Crescimento de monocristais de alumínio pelo método Bridgman by Heinemann, Carmo
MINISTÉRIO DA EDUCAÇ~O E DO DESPORTO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL 
ESCOLA DE ENGENHARIA 
PROGRAMA DE PóS-GRADUAÇ~O EM ENGENHARIA METALúRGICA E DOS 
MATERIAIS - PPGEMM 
CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE ALUMINIO 
PELO MÉTODO BRIDGMAN 
p(.)r 
CARMO HEINEKANN 
Licenciado em Fisica 
Trabalho realizado no Departamento de Meta!urgio áa Esco!a 
de Engenharia da UFRGS, .dentro do Programa de Pós-Graduaç~o 
em Engenharia Metalúrgica e dos Ma~eriais PPGEMM. 
Porto Alegre 
1995 
E5Q.XA DE EHGENHARIA 
lflltOTE CA · 
CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE ALUMINIO 
PELO MÉTODO BRIDGMAN 
DISSERTAÇ~O 
Apresentada ao Programa de Pós-Graduaçao em Engenharia Metalúrgica 
e dos Materiais - PPGEMM, corno parte dos requisitos para a 
obtençao do Titulo de: 
Mestre em Engenharia 
Area de Concentraçao: Ciênci a dos Materiais 
por 
CARMO HEINEMANN 
Licenciado em Fisica 
1995 
Esta DISSERTAÇ~O foi julgada adequada para a obtenç~o do titulo de 
Mestre em Engenharia, Area de Concentraç~o de Ciências dos Mate-
riais e aprovada em sua forma final pelo Orientaaor e pela Banca 
Examinadora do Curso de Pós-Graduaç~o. 
Orientador: Dr. Arno Müller - PPGEMM-UFRGS 
Banca Examinadora: 
Prof.Dr. Marlos Dias Diehl - PPGEMM/UFRGS 
Prof.Dr. Guilherme úurique Verram Universidade de JoinvileiSC> 
Profa.Ora. Berenice Anina Dedavid PUCCRSl 
Prof.Dr. Arno Müller - PPGEMM/UFRGS - Orientador 
Coordenador do PPGEMM 
Dr. Telmo Rober~o S~ronaeccKer 
AGRADECIMENTOS 
- Prof. Dr. Arno Müller - Orientador 
- Universidade rlo Vale do Rio dos Sinos - UNISINOS 
- Coordenador do PPGEMM - Prof. Dr. Telmo StrohaeccKer 
- Prof. Dr . Francisco José Kiss 
- Professores do PPGEMM 







Aos filhos - Lucas 
.Ma t.heus 
SYNOPSIS 
The present work is intended to deve!op an apparatus for 
growing single crystals and to study the methodology linked to the 
subject. 
Using eletrolitical aluminum with 99,8% purity, graphite 
crucibels with single and double conical ends, dislocation speeã 
between 2,44 em/h and 10,14 em/h <in four stepsl , argon atmosphere, 
a furnace with a thermal gradient of 67 °C/cm and the VERTICAL 
BRIDGHAN HETHOD, single anà poly Al crystais have been grown. 
Arising from the samples obtained, metal!ographic tests, 
Scan Electron Hicroscopy <SEMI and X-rays <back-reflection Laue me-
thodl analysis were effected to evaluate problems on nucleation anã 
growing of crystals, to analyse impurity segregation and to examine 
the regularity of the crystals. 
RESUMO 
C> presente trabalho destinou-se a desenvolver um dispositivo 
para crescer monocris~ais e a estudar a metodologia vinculada ao as-
sun~o. 
Usando a l uminio eletrolltico com 99,8% de pureza, cadinhos 
de grafite com conicidades simples e dupla, velociaades ae desloca-
mento de 2,44 em/h a 10,14 em/h !quatro taxas>. atmosfera de argô-
nio, um fõrnõ cõm gradiente térmico de 67 °C/cm e o MÉTODO BRIDGMAN 
VERTICAL, foram crescidos mono e policristais de alumlnio . 
À partir das amostras obtidas foram fei~as an~l1ses rne~alo­
gréficas, de microscopia eletrônica e de raio X !método LatJe de re-
trocesso! com a finalidade de avaliar problemas de nuc1eaç~o e de 
crescimen~o de cristais, analisar a segregaç~o d e impurezas e exami -
nar a regularidade dos cristais . 
SIMBOLOGIA UTILIZADA 
C I • L • Concentraç~o de soluto no liquido. Variável com o avanço da so-
lidificaç~o. 
CLA: Concentraç~o de soluto no liquido da interface, numa temperatu-
Co: Concentraç~o inicial de soluto no liquido. 
C I • o . Composiç~o do último sólido formado . 
CsA: Concentraç~o de soluto no sólido da interface, numa temperatura 
C I • 6 • Composiç~o do sólido formado. Variável com o avanço da solidi-
ficaç~o. 
~: Tens~o superficial. 
D: Coeficiente de difus~o do soluto no liquido. 
AGd-: Energia livre de ativaç~o para difus~o no liquido. 
AGi: Energia livre de Gibbs. 
AGv: Energia livre de volume. 
AG-: Máxima energia livre. 
AH: Variaç~o de entalpia. 
AT: Superesfriamento . 
E: Probabilidade de um átomo saltar numa direç~o. 
f: Freqüência com que os átomos se ligam ao núcleo. 
V: Freqüência de vibraç~o da rede. 
G: Gradiente de temperatura no liquido. 
g: Fraçao do liquido original solidificado. 
I: Taxa de nucleaç~o de cristais. 
K: Constante de Bolzmann. 
K0 : Coeficiente de distribuiç~o de soluto no liquido. 
m: Declividade da linha liquidus. 
nCll: Número de átomos por unidade de volume . 
n(il: Concentraç~o de embriões. 
n<i-l: Número de núcleos por unidade de volume. 
n - . G • Número de átomos do liquido em contato com a superficie do 
cleo critico. 
r-: Raio critico . 
R: Velocidade de avanço da interface. 
T: Temperatura absoluta . 
TE: Temperatura de equilibrio do liquido. 
TF: Temperatura de fus~o. 
To : Temperatura de fus~o do solvente. 
9 : Angulo de equilibrio do contato do cristal no substrato. 
x: DistAncia a partir da i n terface sólido-liquido. 
nú-
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1 - I NTROOUÇ1W 
Devido ao grande desenvolvimento ocorrido na rnicroeletrHnica 
nas últimas décaaas e que permitiu um rápido avanço da ~ecno1ogia da 
intormatica a~ravés de atividades como computaçao, ~elecomun1cações, 
instrumentaçao e automaçao, o mundo está passando por uma nova revo-
luç~o industrial, cuja caracterlstica principal é o dom1n1o da in-
formaç~o. 
É, ~amhém, constante a preocupaçao com o binômio energ1a-
meio ambiente no desenvolvimento da humanidade. Sabe-se que sem 
energia n~c há vida e que vários energéticos utilizados no mundo, 
durante suas transformaç~es, agridem de forma irreversivel o amhien-
te natural. A energia solar é abundante e limpa. Sua utiltzaçao e 
transformaçao exige, porém, materiais com carac~eristicas especlfi-
cas e equipamentos sofisticados. Citam-se, por exemplo, 
tot.ovol tatcas. 
as ce1u1as 
Atualmente as amos~ras monocristaiinas têm amplas aplicações 
tecnológicas, como as citadas nos dois parágrafos anteriores. Os mo-
nocristais sao cada vez mais ~sados em investigações me~a1úrgicas e 
o dominio dos problemas relacionados com sua obtençao é de lmport&n-
cia estratégica. 
1 
Na maioria das vezes os materiai s (monocristalinos, por 
exemplo) utilizados para efetuar experimentos, 011, até em aplicações 
na construçao de dispositivos, requerem caracteristicas especiais em 
forma, tamanho, pureza, composiçao e orientaçao cristalina. Nes~e 
sentido, é importante que quem utiliza monocristais tenha o dominio 
da tecnologia para realizar sua própria produç~o. 
Os problemas relacionados com o crescimento de monocristai s 
s~o freqüentemente dificeis e sua soluç~o é muitas vezes demorada e 
onerosa devido ao alto grau de sofisticaçao necessaria. Embora os 
principies gerais de crescimento de monocri stais sejam relativamente 
simples, os mecanismos particulares para o cresc1mento cristalino 
s~o diversificados - para obter um monocristal necessita-se de arte 
e ciência - para alguns materiais as técnicas sao relativamenr.e sim-
ples e para outros requer-se grandes equipamentos para encontrar as 
condições ideais. 
Para a preparaç~o de monocristais em laboratório s~o usadas 
técnicas que podem ser divididas em três grupos gerais: 
al Crescimento de cristais a partir do estado liquido; 
bl Crescimento de cristais por mecanismos de transporte; 
cl Crescimento de cristais no estado sólido. 
2 
No presente trabalho empregou-se a técnica de crescimento de 
monocristais a partir da fase liquida para a obtenç~o de monocris-
tais de aluminio . O método utilizado foi o de BRIDGMAN {08) com aes-
locamento vertical do meta l através de um gradiente térmico. Este 
método consiste, mais especificamente, em se fundir um metal em um 
cadinho vertical com fundo cônico e provocar sua nucleaç~o e cresci-
mento a partir de um ponto, por meio da passagem lenta do cadi n ho da 
zona quente <superior> para a zona fria <inferior> de um forno. 
É importante ressaltar que, em termos de Brasil, pesquisas 
nesta area de crescimento de monocristais n~o têm sido numerosas . 
Assim, este trabalho se caracteriza pelo pioneirismo na 
cto Método Bridgman Vertical para crescer monocristais. 
utilizaçao 
É claro que este trabalho n~o tem como objetivo esgotar o 
assunto sobre crescimento de monocristais. Visa, principalmente, um 
contato com esta tecnologia através da construç~o de um equipamento, 
realizaçao de experiências e produç~o de monocristaiG de . alum1nio. 
Equipar o Laboratório de Metais Puros da UFRGS com um dispositivo 
para crescer monocristais é o.objetivo principal deste trabalho. Fu-




2 - PRINCIPIOS DE SOLIDIFICAÇ~O 
O termo solidiricaçffo é entendido como sendo a formaç~o de 
uma fase cristalina a partir de sua forma liquida <fundida>. 
transformaç~o de fase é governada pela extraç~o de calor do 
e é convenientemente dividida em duas etapas: 
a) o inicio da nucleaç~o de cristais; 
liquido 
b) o crescimento destes núcleos iniciais pe1o acréscimo de 
átomos do liquido. 
2.1 - Nucleaç~o de cristais 
A nucleaç~o é a formaç~o de uma nova fase em um determinado 
ponto de um material homogêneo. O fenômeno que provoca a apariç~o de 
um núcleo em uma substância homogênea é a ocorrência de flutuaç~es, 
isto é, alterações locais transitórias do estado normal e que podem 
ocorrer em qualquer parte do material sob a forma de variações de 
energia local, densidade, concentraç~o, etc. 
O agente impulsor da nuc1eaç~o é a diminuiç~o da energia li-
vre do sistema e esta é tanto mais notável quanto maior for o afas-
tamento da configuraç~o de equilihrio. 
A nucleaç~o pode ocorrer de forma homogênea dentro rlo seio 
do liquido ou de forma heterogênea na superficie do liquido ou junto 
a um sólido estranho nele misturado. 
4 
A nucleaça:o homogênea ~ aquela que ocorre de forma espont.A-
nea no interior de um meio macroscopicamente homogêneo e e conse-
qGência exclusiva das flutuações citadas anteriormente. 
A nucleaça:o heterogênea é aquela na qual intervém um e!emen-
to estranho (como inclusões, impurezas, bordas de gr8o, camadas de 
óxidos ou paredes do cadinho ou do moldei que desempenha a funça:o de 
catalizador do processo. 
Para a discuss~o teórica que será apresentada a seguir, con-
siderar-se-á apenas a nucleaç~o heterog ê nea, por ser a que usua1men-
te ocorre na prática. Será verificado, também, mais adiante, que a 
nucleaçao homogênea é \Jm extremo da nucleaç8o heterogênea. 
Considere-se uma cápsula na forma de embri~o, formada sobre 
um substrato perfeito, con forme mostrado na figura [ 01 j , numa 
temperatura T abaixo da temperatura de fus~o TF e supondo-se que 
Figura 01: 
líquido 
cápsula em fonna 
de embrião do 
cristal 
substrato 
Esquema de uma cápsula , com formato de 





exist.e un1 equilibrio na distrihuiç~o dos embrié'les e que todos estes 
sejam formados por um átomo, pode-se escrever a relaç~o e n t re a con-
cent.raçao n<i l de embriões de tamanho i e s ua e ne rgia livre de Gibbs 
de formaçao ~ Gi como sendo: 
( 1 ) 
onde n<1l é o número de átomos simples da fase s upersaturada em con-
tato com uma área unitária do substrato. 
N~o só a de e nergia 1 ivre de volume 
A Gv = AH. (1 - T/TFl mas, também, a e nergia livre superficial <ou 
tens~o s uperficial) contribuem para A Gí e que pode ser deduzida 




Figura 02: Balanço da tensao superficial numa interface em-
briao-substrat.o. 
6 
Nela, G é o angulo de equilibrio do contato do cristal no 
substrato tal que: 
?feL = Osc + 0 Lc•COS 9 <21 
ou, usando a superfície e o volume da capsula, tem-se: 
A equaçao <31 exibe a máxima llG- quando r = r-. Assim, em-
briões do sólido com r < r- sao instáveis. Por outro lado, se 
r > r-, o embriao pode crescer continuamente com um decréscimo de 
energia livre sendo, desta forma, estável. Para a formaçao do núcleo 
de raio critico r- requer-se uma flutuaçao estatistica que propor-
ciona o aumento na energia livre . Maximizando a equaçao <31 em rela-
çao a r e mantendo 8 e T constantes, obtém-se: 
( 4) 
Substitui ndo a equaçao <41 na equaç~o (31, tem-se: 
AG- = .!..§_'11. o~LC· <2 + cose,.< 1 - cos e 12 <s, 
3 A G..,2 4 
e na equaçao <11, resulta: 
... 
n(i*l = n(J 1 e- A G /KT ( 6 ) 
onde n<11 é o número de átomos por unidade de volume e nli-1 é o nú-
mero de núcleos por unidade de volume. 
7 
Na equaçao 15) tem-se as seguintes situações: 
a I Se 6 = 0°, entao há molhamento completo do subst.rato pelo 
cristal e AG- = O. Esta possibilidade nao existe, uma vez 
que a minima altura do núcleo é de um parametro de rede . 
b > Se 6 = 180°, en tao tem-se o caso do n~o moi hamen to t:! que 
corresponde ao caso da nucleaçao homoyenea. Neste caso 
AG- = 1E(i{. ê)::sLC 
3 AGv 2 
( 7) 
cl Para a situaçao intermediária , 0° < 9 < 180°, a taxa de 
nucleaçao de novos cristais I, por unidade de área e por 
unidade de tempo, no substrato, é dado por: 
I = f.n(i*) ( 8) 
onde f é a freqüência com que um átomo do liquido se liga ao núcleo 
critico para formar um cristal estável. 
Assim, 
( 9 I 
onde: 
n.- é o número de átomos do liquido em contato com a S\Jper-
ficie do núcleo critico Cn.-- 1001; 
E é a probabilidade de um dado átomo saltar numa direç~o 
CE- 1/6J; 
8 
V é a freqüência de vibraç3:o da rede <Vt. - 10 13 /sl e 
L1 Gd é a P.nergia livre de ativaç~o para difus3:o no 
1 1 qui do I A Gd - KT > • 
Combinando as equaçôes 11), 12) e 191 , obtém-se: 
I= n . "' . • E.Vt. . nC1).e-< A ad •Aa >/KT ( 10 l 
A análise da equaç~o 110) mostra que a freqüência de nuclea-
ç3:o cresce muito rapidamente para certo superesfriamento AT . Mas, 
por outro lado, o fator em dífus~o decresce com AT, logo, em a .1qum 
momento, o fator de dífus3:o deverá limitar a velo<:idade com que apa-
recem os núcieos e é de se esperar que a freqüên cia de nuc.1eaç~o di-
minua até, eventualmente, desaparecer para AT suficientemente gran-
de. A diminuiç3:o da mobilidade térmica é, portanto, um fator 1 imi-




Figura 0~: A variaç~o qualitativa da taxa de nuc.1eaç~o de 
novos cristais I é funç~o da tempera~ura do s ubs-
trato. 
g 
Baseado na figura [031, pode-se notar que existe um superes-
friamente critico para se ter uma elevada taxa de nuc1eaç~o numa su-
~erficie catalitica especifica. Desta maneira há somente uma pequena 
probabilidade para que um determinado material fundido nossa ser 
resfriado abaixo de uma temperatura Te sem formar cristais. 
2.2 - Crescimento de cristais 
Normalmente a interface sólido/liquido <ISLl é a superficie 
mais fria em contato com o liquido e para metais puros isto assegllra 
um crescimento monocristalino. No caso de liquides impuros um supe-
resfriamento constitucional pode ocorrer no liquido, próximo da in-
terface sólido/liquido. Isto pode acarretar a necessidade de se ter 
um elevado gradiente térmico no liquido para ajudar a e1imi nar efei-
tos do superesfriamento constitucional, minimizando a possibilidade 
de originar cristais indesejáveis. Na prática, muitas técn 1 c; as de 
crescimento de cristais aproximam-se desta situaç8o, conforme está 




F i_gura 04: Distribui ç~Q gera 1 da t.empera tu r a, auequac1a para 
o crescimento de cristais. 
10 
O superesfriamento constitucional pode conduzir a uma forma-
ç~o facetada , interface celular e , no limite, a um cresc imento den-
dritico. Minimizar o efeito do superesfriamento constitucional é um 
dos mais impor tantes fatores em vários processos de crescimento d e 
cristais. Foi mencionado anteriormente que um elevado g radiente ter-
mico auxilia, mas em contraste, um grad iente minimo de temperatura é 
necessário para eliminar efeitos indesejáveis devido â convecç~o n o 
liquido. 
Além disso, com um liqu ido impuro, o sól ido produzido 
por esfriamento conterá, em geral, uma distribu içao não uni -
fo rme de impurezas . O tratamento completo concerne n te às diferen-
tes formas de di stribuiç~o do s oluto é extenso. A causa fundamen -
tal desta redi stribuiçao, para casos especificas, ser á discutida a 
seguir. 
2.2.1 - Distribuiçao do soluto durante a so lidificação 
Quando um cristal solidifica a partir da fase lt quida de um 
meta l impuro · ou liga metálica, a r.oncentraç~o de sol u t.o no sólido da 
interface sólido/liquido <ISLI é diferente da do liquido adjacente. 
A partir dai pode-se definir o coeficiente d e distribuição 
(K0 1, no equilibr io, de uma liga binária de composiç~o média Co, c u -
jo diagrama está mostrado na~ figuras [051 e [06 ), a uma temperatura 
TA, como sendo a relaçao entre a concentraçao indicada pela 
só lidus <CsAI e a concentraçao indicada pela linha 
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onde: 
K0 é o coeficiente de distribuiç~o no equil1brio; 
CaA é a concentraç~o de so luto no sólido da interface; 




Eiqura 05: Diagrama de fase de uma liga binária de 




figura 06: Diagrama de fase de uma liga binária de 




Como pode ser observado, vàrios s~o os fator~s que têm in -
fluência ctecisiva na distribuiç~o de soluto durant~ a solidificação. 
Desta forma este estudo será dividido para possibilitar uma melhor 
análise das variáreis e nvolvidas . 
2.2.1.1 - Solidificaç~o sob condiç~es de equilibrio 
Nesta situaç~o as composiç~es no sólido e no liquido s~o 
uniformes e variam de acordo com o diagrama de equilibrio . Para isto 
as seguintes suposiç~es devem ser satisfeitas : 
ai a uniformidade de distribuiç~o de soluto no sólido é man-
tida através da difus~o do soluto no llquido; 
hl a uniformidade de distribuiç~o de soluto no sólido é man-
tida através da difus~o no liquido, ou por convecção na-
tural ou por convecç~o forçada. 
O primeiro sólido a ser formado a partir do llquido de com-
posiçao Co terá composiçao Ca e provocará um aumento na concentração 
de soluto no liquido para c~·, conforme figura [07). 
temperatura 
A B 
Fiq!Jra 07: Solidificação sob condiçé'Ses de equilibrio. 
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O liquido de composiç~o c~ · dará origem a novos sóli dos de 
composiçKo Cs ' forma ndo um processo continuo até que o último sólido 
de composiçKo Co' seja formado-. 
Ao longo desta aná lise teórica considera r -se-á K0 < 1. 
Para Ko > 1 o raciocinio é análogo. 
Durante a solidificaç~o, as concentrações d e solut.o no sóli-











Fiqura 0 8: Variaç~o uniforme d e dist. ribuiç~o de solut.c) no 
sólido e no liquido, para so lidificaç~o sob con-
dições de equilibrio. 
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Na realidade, o tempo necessàrio para que a difusao no sóli-
do uniformise a sua concentraç~o é muito grande f01}. 
Pfann {021, em seus estudos e com base nas condiçOes apre-
sentadas mostra que a concentraçao de so luto no sólido I Ca' } pode 
ser expressa em funçao do coeficiente de distribuiç~o no equillbrio 
Ko, da fraça:o g solidificada e da concentraçao inicial de soluto C0 • 
Ca· = K~---- ( 12) 
l+g<Ko-1> 
2.2.1.2- Composiçao do liquido const.ante e sem difusao no 
sólido 
Quando a composiç~o do liquido é mantida constante, porém 
sem difusao no sólido, ent~o o primeiro sólido a ser formado em uma 
temperatura T terá uma composiçao Ca proveniente de um 
composiçao Co, conforme figura (09] . 
. . . -·-----------' ' . . . 
' ' 
' .. T 3---------- - - -- -_, -.. --- ---... -
Q •', . . . ' . ' • 
oomposição 
liquido de 
_Figura 0_9.: Solidificaç&o de uma soluç~o sem difus~o no sóli-
do. 
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À composiçcto do liquido variará Geg undo a linha 11qu idus, 
e nquanto que o primeiro sólido formado mantera sua compo~ içao Gs e 
os pos teriores ter~o c omposições sempre maiores. À composiç~o médi a 
do sól ido poáe ser obt ida por um artificio geométrico seg undo a li-
nha PQ Clugar geomét rico das médias ari tméticas das compos i <;ões ao 
longo da linha sólidusl. 
Como conseqüência, abaixo d a tHmperatura T 2 a inaa ex1st.irá 
liquido, uma v ez que a solidificaç~o só será c;ompleta quanao ~ Goro-
posiç~o média do só lido for Co. 
Para que isto ocorra, na figura (09) deve-se ter: 
- -QCa' = XP =Co - Cs =Co - KoCo = Col1 - Kol 
Como OCa' = Ca' - Co ent~o 
Ca ' = Co + Co<1 - Ko l = Co<2 - Kol 
onde Cs' represent.a a composiç~o do último 11qu1do a SO!idi-
ficar {031. 
Pfann t02}, em seus traba lhos mostra que a concentração de 
so luto pode ser expressa como: 
Ko - 1 
Ca' = Ko.Co<1- gl 
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2.2 . 1.3 - Distribuiçao de sol uto no liquido só por difus~o 
Neste caso n3:o há distribuiç3:o de solut.o no sólido mas, so-
mente, distrihuiç3:o do soluto no liquido, unicament.e por 1iifus~o. 
A distribuiç3:o de soluto no liquido e no sólido dependera da 
velocidade de solidificaç3:o R, do coeficiente de difusao no liqtJido 
De do coeficiente de distribuiç3:o de equilibrio K0 • 
Para isto as segu intes suposiçôes deverao ser satisfeitas: 
ai a interface sóli do / l i quido <ISLI é plana e se desloca pa-
ralelamente a si mesma; 
bl a velocidade de solidificaç3:o R é constante; 
cl Ko é constante. 
O inicio da solidificaç~o ocorre a uma temperatura T1, tendo 
o sólido formado a composiç3:o Ko.Go. A partir dai, a concentraç~o de 
soluto n a interface aumenta e, s imultaneamente , difunde-se no liqui -
do. A concentraç3:o n a ISL aumenta quase exponencialmente, até at in-
gir o valor C0 /Ko. Neste instante o número de átomos de soluto re-
chaçados pelo sólido torna-se igual ao número de átomos difundidos 
para diante. Este é o estado estacionário, conforme mostrado na fi-
gura [10l. 
Deste estado es tacionár io resulta um só lido de compos iç~o Co 
e que se mantém até próximo do fi na l da solidificaçao . Em certo mo-
mento a difus3:o no liquido é dificultada pela aproximaç~o do extremo 
fi nal do liquido. A partir dai começa a aumentar a concentraçao de 
sol uto na interface até que se tenha completada a solidificaçao. 
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Seja C a representaç~o da distribuiç~o de soluto no liquido 
durante o regime estacionário . Esta distribu iç~o de soluto é gover-
nada, bas i camente, por dois fatores : 
a> o fluxo J1 = D. ê> C! Ô x é con seqüência da distribuiç~o de 
soluto ao longo da interface segundo uma raz~o governada 
pelo coeficien te de difus~o D; 
bl o fluxo J 2 = - RC é conseqüência da distribuiç~o d e áto-
mos de soluto p rovocada pelo a v a n ço da interface. 
Baseado nestas considerações e cons i derando-se o f l uxo 11-
quido de átomos de sol u to dentro de um vo l ume infinitesimal, pode-se 
mostrar que a distribu iç~o de soluto no li quido é govern ada pela 
equaç~o : 
D. Ô 2 C + R. d C = O ( 14 ) 
a 2x "a x 
cuja so luç~o é: 
( 15) 
Aplicando-se as condições de contorno caracteristicas do re-
gime estac i onário, isto é, 
C = Co/K0 em x = O e 
C = Co em x = 00 , tem-se: 
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C= C0 { 1 + ( 1- Kol/Ko.exp[( -R/Dl.x ]) ( 16) 
onde x representa a distancia a partir da ISL t 1, 3, 4, 5 } 
C /K o o 
c:x:xtpJsição 
X distância 
Figura 10: Distribuiç~o de soluto diante da interface no re-
gime estacionário. 
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No trabalho de Tiller, Jackson, Rutter e Chalmers {051 é 
mostrada a variaç~o da concentraç~o de soluto no liquido, até que 
seja alcançado o regime estacionário <transiente inicial>, e também 
faz considerações sobre as concentrações de soluto no sólido e no 
liquido próximo do final da solidificaç~o <transiente final>. 
2.2.1 . 4- Liquido sujeito à convecç~o e sem difus~o de solu-
to no sólido 
A suposiç~o de que a distribuiç~o de soluto no liquido é 
feita unicamente por difus~o é bastante improvável, no caso em que o 
gradiente térmico existente na massa liquida seja o suficiente para 
provocar convecç~o. 
A influência da convecç~o no liquido se torna mais relevante 
na situaç~o em que a interface de solidificaç~o é vertical pois, en-
t~o , além do gradiente térmico há o gradi~nte de densidade resultan-
te da variaç~o da composiç~o causada pela rejeiç~o de soluto. Neste 
caso, a soluç~o para se obter um sistema completamen te n~o convecti-
vo é extremamente dificil. 
Por outro lado, a convecç~o no liquido pode ser eliminada em 
se tratando de solidificaç~o com interface horizontal. 
duas situações podem ser i n flaentes: 
Neste <:aso 
a> Quando a rejeiç~o do soluto provocar um acréscimo de den-
sidade no liquido vizinho à interface; 
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bl Quando o gradiente térmico seja tal que o liquido s upe-
rior esteja numa temperatura mais elevada e, em canse-
qüência, menos denso . 
Como neste trabalho a interface de solidificaç~o é horizon-
tal e a temperatura aumenta a par tir da ISL até a parte superior d o 
liquido, os efeitos convectivos n~o ser~o considerados. 
2.2.2 - Transiente inicial 
Baseado na equaç~o 116) e na hipótese de a raz~o com que c.· 
(distribuiçao de soluto no sólido) se aproxima de Co, com a distân-
cia ao longo da amostra, ser proporcional a Co - c. em qualquer dis-
tância x, a partir da extremidade do inicio da solidificaç~o do lin-
gote, conforme figura [11], as seguintes condições adicionais deve-
rao ser satisfeitas com relaç~o a c.·: 
alA concentraç~o de soluto c.•, no inicio do cristal, 
é Ko.Co; 
bl Ela deve crescer assintoticamente para Co com a distância 
ao longo do crista l; 
cl Ela deve crescer continuamente de Ko.Co para Co; 
dl Na figura [11], a área e ntre c. e Co d~ve ser igual a 
área entre Co e C, para que haja conservaç~o de soluto. 
21 


























Figura 1 1: Distribuiçao de soluto no sólido e no liquido, 
desde o inicio da solidificaçao até o regime es-
tacionár i o. 
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Partindo destas consideraçOes e com o auxilio d e tratamentos 
matemáticos chega-se à conclus~o de que: 
c.· = C0 {(1 - K0 l[1 - exp<-Ko .R. x/DlJ + Ko> ( 17) 
onde x é a distancia a partir da formaç~o dos primeiros cristais de 
composiç~o Ko.Co. 
concentraç~o de soluto no liquido da inter-
face, CL = C. ' /Ko, pode ser expressa como: 
CL = C0 {(1- Kol/Ko(1- exp<-Ko.R.x/Dll + 1} ( 18) 
A distribuiç~o de soluto no liquido C<x ' ,tl, para um tempo 
t, a partir do inicio da solidificaç~o e até que se atinja o estado 
estacionário, conforme figura [11], pode ser calculada desde que as 
seguintes condições sejam satisfeitas: 
al C<x' ,tl =C o< j. deve decair exponencialmente desde CL<xj. l 
até Co ; 
b) CL (X j. ) = c (X. , t) . X . = o onde a variável 
C(x',tl é medida a-partir da ISL; 
c ) C ( X ' , t l ,.. . ...,.~ = Co 
relativa a 
dl A área entre C,.. e Co anterior ao ponto xj. deve ser igual 
à área entre Cj. e Co para que haja conservaç~o de soluto. 
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Satisfazendo-se estas condiçôes, e, quando a 1nterface se 
move de x' =O para x' = x1, num tempo te com uma velocidade R, C 
pode ser expresso como: 
C= C0 {1 - k0 /k0 (1 - exp(-k0 .R2 .t/Dlexp<-R.x'/Dl + 1]} ( 1 9 ) 
2.2.3 - Transiente final 
Ao se aproxi mar do final da solidificaç~o, a difus~o d o so-
luto no liquido sofre uma diminuiç~o, em funç~o do final do corpo de 
prova. Isto provocará um acúmulo crescente do mesmo no liquido da 
interface, bem como do sólido que se formará a partir deste liquido, 
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distância 
Figura 12: Representa~~o esquemática da distribuição de se-
luto no liquido e no sólido. 
Nesta representaç~o as áreas hachuradas A1 e A2 devem ser 
iguais, assim como as áreas A3 e A4, para que haja conservaç~o de 
soluto {3, 5}. 
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2.2.4 - Comparaç~o dos casos discutidos 
Os perfis da distribuiç~o de so l uto , após completada a soli-
dificaç~o unidirecional , segundo as quatro hipóteses descritas, es-






Figura 13: Diversos casos de distribuiçao de soluto na soli-
dificaçao unidirecional: lal Equilibrio em todo 
momento ; (bl Mistura completa no liquido e sem 
difus~o no sólido; lcl Mistura no liquido só por 
difus~o e l dl Mistura parcial no liquido por con-
vecçao e sem difus~o no sólido. 
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2 .2. 5 - Influência da velocidade de ava nço da interface na 
distribuiç~o de soluto 
Na prática, embora seja possivel variar a velocidade de so-
lidificaç~o R, o mesmo nao a contece com a distr i buiç~o de soluto em 
f rente à interface. Um a ume nto n a velocidade de solidificaç~o de R1 
para R2 provocará um aumento d a qua nti dade de so lu to n a interface. 
Como a difusao requer um d eterminado tempo para di str ibuir 
este excesso de soluto a tra vés do liquido, ent~o, durante certo tem-
po haverá uma maior quantidade de sol u to na in terface do que a nor-
ma lmente prevista. 
Caso haja uma diminuiçao na velocidad e d e solidificaç~o de 
R1 para R2, ent~o acontecerá o inverso, o u seja, por mot ivo seme-
lhan t e ao anterior, haverà decréscimo n a quantidade de soluto acumu-







figura 14: Esboço da var i aç~o da concentraçao de sol u to tal 
com o a umento da velocidade de avanço da I SL e 
<bl com a diminuiç~o da velocidade de avanço d a 
ISL. 
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A quantidade de soluto que aparece no sólido, como resultado 
da variaç~o da velocidade de solidificaç~o, pode ser obt ida in te-
grande-se a equaç~o <16l para o intervalo de variaç~o das duas velo-
cidades, que, conforme {05} resulta em: 
120) 
2.3 - Superesfriamento constitucional 
A imposiç~o da condiç~o da interface ser plana durante a so-
lidificaç~o é, freqüentemente, dificil, na prática. Vários s~o os 
fatores responsáveis por tais discrep~ncias. Porém, no caso da soli-
dificaç~o unidirecional, o superesfriamento constitucional parece 
ser o principal responsável. 
Tem sido observado que o liquido em contato com a interface 
sólido-liquido, durante a solidificaç~o tJnidirecional, em que a di-
fus~o é o único meio de transporte no liquido, tem uma composiç~o 
que difere daquela da massa liquida . 
Independente do fato de Ko ser maior ou menor que 1, a tem-
peratura do liquido na interface, de acordo com o diagrama de equi-
librio, é menor que a do liquido ao longo da inteface, conforme fi-
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Figura 15: Variaç~o da concentraç~o e da temperatura no li -
q uido, diante da i nterface. 
A conseqüência disto é que a tempe ratura da interface em um 
l iquido impuro ou em uma liga é me nor que a temperatura de equili-
brio da massa liquida e que ocorrerá um superaquecimento sempre que 
a temperatu ra do l iquido estiver acima daquela da in terface, ou se-
ja, se a solidificaç~o é acompanhada de f luxo de r.alor do liquido 
para o sól ido. 
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A ISL terá como temperatura T1, que corresponde á de equili-
brio do sólido de composiç~o Co com o liquido de composiç~o Co/Ko . 
Longe d a ISL, onde a composiç~o do liquido é Co , sua temperatura de 
equilibrio é T1. 
S upondo que a linha liquidus é uma reta de declividade m e 
que a temperatura de fus~o do so lve nte puro é To, pode-se calcular a 
temperatu ra na curva da figura [141 como sendo: 
TE = To - m.C'- 121) 
e substituindo (16l em C21l obtém-se: 
1221 
A distribu i ç~o das t emperaturas n o liquido, s upondo um gra-
diente de temperatura linear G, será: 
T = To - m.Co/Ko + G.x 123) 
onde T0 - m.C0 /k0 é a t emperatura de equilibrio da ISL. 
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Aplicando, na figura (15c], vários gradientes de temperatu-
r a , obtém-se as situações ilustradas na figura (16). 
III 
Figura~: Diferentes gradientes térmicos no liquido diante 
da interface de solidificaç~o. 
Para o gradiente térmico indicado por I, a temperatura de 
todo liquido está acima da temperatura de equilibrio P. nada de ex-
traordi nário ocorrerá. 
Por outro l ado, considerando-se a situaç~o 111, existe uma 
porçao do liquido <pontilhado da figural, cuja temperatura está 
abaixo da temperatura liquidus. Tem-se, em conseqüência, um superes-
friamente. 
A esta diminuiçao da temperatura, em virtude das diferentes 
composições de soluto na massa liquida , próximo á interface, é dado 
o nome de superesfriamento constitucional {1, 3l . 
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A situaçao li representa o caso limite, isto é, ela marca a 
transiçao entre o s uperesfriamento constitucional e sua ausência . 
Das equações 122l e 123l pode-se calcular a declividade na 
interface e que resulta na condiçao: 
Q = m.~.l_~ (241 
R O Ko 
A presença de uma porçao de liquido superesfriado em frente 
à ISL faz com que a interface penetre nela, jà que termodinamicamen-
te resulta uma zona favoráve l à soiidificaçao. O s uperesfr iamento 
constitucional representa um agente impulsor que faz a interface de-
formar-se para poder penetrar com a máxima eficiência na zona favo-
rável . 
Na equaçao 124l o parametro G/R apresenta aplicaç~o prática 
se for analisado através da desigualdade {5} : 
Q < m.~ . l - Ko 125) 
R O ~ 
Isto significa que quanto maio r fo r a desigualdade, maior 
será a açao impul sora da instabilidade e aparecerao uma séri e de mi -
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figura 17: Diferentes-microestruturas de segregação na in-
terface sólido-liquido, durante uma solidificaçao 
unidirecional, para vários gradientes térmicos. 
lal Plana, lbl com células alongadas, lcl com cé-
lulas hexagonais, (dl celular-dendritica e (el 
dendritica. 
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3 - TÉCNICAS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS - O ESTADO DA ARTE 
3 .1 - Considerações gerais 
Hoje em dia vários elementos metálicos sao poss1veis de se-
rem preparados na forma monocristalina e a diversificaçao d e produ-
çao de ligas metálicas monocristalinas também cresce continua me nte. 
Al é m do interesse no domini o dos problemas vinculados ao 
crescimento de cri sta i s , atençao especial também é dada a o aumento 
do grau d e perfeiçao, tanto no aspecto de cristalinidade como e m pu-
reza quimica . 
Adi c ionalmente, outros fatores devem ser considerados na 
prepa raçao de monocristais d e ligas. Muitas vezes nao é suficiente 
preparar corretamente a liga em termos de composiçao, mas o f unda-
mental é assegurar que esta composiçao retenha uma determina d a fase 
numa dada tempe r atura . 
Além disso , mesmo quando os requisitos de cris talin idade, 
orientaçao e pureza forem satisfeitos, o p roduto nao estará, neces-
sar iamente , em sua forma final. Freqüe ntemente sao necessárias ope-
rações d e corte e conformaçao para adequar a amost r a para rea l izar 
uma análise ou para efetuar a lguma apl icaçao especi fica . Neste sen-
tido, o atendimento a todos os requ isitos ideali z ados 
pa r a o monocristal que se d eseja ou se necessita sao, 
te, de soluçao dificil, demorada e onerosa. 
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Mais complicada é a questao do crescimento de monocristais 
de materiais de elevada temperatura de fusao. Ai os requisitos est~o 
diretamente associados à elevada temperatura, principalmente no que 
se refere aos cadinhos, que devem oferecer resistência ao ataque dos 
metais e nao sofrer contaminaçao pelo meio ambiente. 
As áreas de interesse de aplicaçao de cristais metálicos s~o 
muito abran gentes . vao desde minúsculos cristais que satisfaçam re-
quisitos laboratoriais de altissima pureza como, por exemplo, whis-
kers de érbio produzidos por técnicas de condensaçao, até a prepara-
çao de peças maciças, com requisitos tecnológicos especificos, como 
é o caso da produçao de palhetas de turbinas obtidas 
de crescimento de cristais . 
por processos 
As várias técnicas de crescimento de cristais, embora no seu 
contexto especifico sejam muito variadas, podem, para uma análise 
didática do assunto, ser classificadas em três grupos {9}: 
11 Crescimento de cristais a partir do estado liquido: 
com utilizaç~o de cadinho; 
- sem utilizaç~o de cadinho. 
2) Crescimento de cristais por mecanismos de transporte: 
por deposiçao de vapor; 
por decomposiçao eletrol1tica; 
por eletrodeposiçao. 
31 Crescimento de cristais no-estado sólido: 
por re~ozimento; 
através do crescimento de graos; 
a partir de transformaçôes de fase. 
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O crescimento de cristais a partir do estado liquido pode 
ser desenvolvido segundo metodologias diversas que, no entanto, po-
dem ser agrupadas segundo quatro técnicas principais l7, 9, 11}: 
çao 3.3. 
11 A técnica de Bridgman vertical; 
2> A técnica de Bridgman horizontal; 
31 A técnica de Czochralski (ou puxamento de cristais!; 
4) A técnica da zona flutuante <ou floating zone>. 
As particularidades de cada método serao detalhadas na sec-
3.2 - Crescimento de cristais a partir do estado liquido 
Todos os métodos usados para crescimento de cristais a par-
tir da fase liquida sao baseados no simples principio de que a ex-
traçao do calor latente precisa ser tal que o superesfriamento do 
liquido nao seja demasiado a permitir a nucleaçao de novos cristais. 
Esta condiçao requer, em geral, que a extraçao de calor ocorra atra-
vés do cristal existente. Na prática isto requer um dispositivo que 
remove calor do cristal e uma fonte que fornece calor ao liquido. 
Qualquer sistema que mantém um gradiente de temperatura no 
liquido, que seja suficiente para evitar novas nucleações e que re-
mova o calor através do sólido formado, permitirá o crescimento de 
um monocristal. 
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Os problemas que surgem s~o devidos a par~icularidades v in-
cul a d as ao controle d e uma ou mais das seguintes caracteristicas dos 
cristais que devem ser crescidos: orientaç~o, 
perfeiç~o. 
forma, campos i ç~c> e 
Apresenta-se, a seguir, um resumo de cada um destes aspec-
tos. 
3.2.1 - Controle da orientaç~o 
Na maioria das vezes é necessario, ou pelo menos convenien-
te, que os cristais sejam produzidos com uma orientaç~o especifica. 
Este objetivo é alcançado atravé s da utilizaç~o de uma se-
mente de cristal, da qual uma face deve estar em contato com o sor-
vedouro de calor, enquanto a outra face, em contato com o liquido, é 
parcialmente fundida. 
Com o deslocamento da interface sólido- liquido através do 
liquido crescerá, sobre a semente, um cristal com a mesma orientaç~o 
desta. 
O principal problema inerente a este método é a produção da 
semente do cristal original com a orientaç~o requerida. Este objeti-
vo pode ser alcançado solidificando-se uma massa de metal fazendo 
com que nucleie em vários pontos e impondo um gradiente térmico uni-
dire cional, que faz com que os cristai s originais cresçam sem ocor-
rência de superesfriamento constitucional. 
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Sob estas condições, um dos cristais, com orientaç~o màis 
favorável em relaç~o ao gradiente térmico, pode alcançar a dominàn-
cia e suprimir seus vizinhos. Assim obter- se-á, no final, uma amos-
tra que, em sua maior parte, será monocristalina. 
Para aumentar a chance de que apenas um cristal se forme, é 
possivel fazer uma reduç~o da secç~o transversal logo após a regi~o 
onde a solidificaç~o inicia, para provocar uma seleç~o forçada e au-
mentar a probabilidade de sobrevivência de um único cristal. 
A probabilidade de que o cristal formado por este processo 
tenha exatamente a orientaç~o desejada é pequena. No entanto, atra-
vés de processos de corte convenientes pode-se selecionar um cristal 
com orientaç~o próxima da necessária e, numa segunda operaç~o, atra-
vés do alojamento da semente com ajuste mais 
crescimento do cristal definitivo. 
preciso, efetuar o 
No método de puxamento de cristais, no qual a semente é mer-
gulhada no metal fundido e lentamente puxada para fora de tal . _forma 
que sobre ela ocorra a solidificaç~o, a obtenç~o da semente pode ser 
pela mesma técnica descrita anteriormente. 
3.2.2 - Controle da forma 
Há quatro métodos principais que s~o usados para o cresci -
men to de mono~ristais a partir da fase liquida. Dois deles fazem uso 
de um molde que contém o meta l . 
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No Método Bridgman Vertical, conforme ilustrado na figura 
[19), um cadinho carregado com o metal tem seu eixo longitudinal p o -
sicionado verticalmente e é abaixado lentamente através de um forno, 
de tal forma que a solidificaçao se inicia no fundo do molde. O 
cristal resultante tem exatamente a forma da cavidade 
molde. 
interna do 
Um método alternativo é posicionar o molde horizontalmente. 
Para se obter um cristal com um formato definitivo deve-se garantir 
um preenchimento do molde através da fixaçao de uma cobertura. 
No Método Czochralski, ilustrado na figura [20), conhecido 
também como puxamento de cristais, o liquido está contido num cadi-
nho e é vagarosamente retirado puxando-se , para cima, uma semente 
nele mergulhado, de tal forma que a velocidade ascendente, que é 
igual à taxa de crescimento do cristal seja determinado pela taxa de 
extraç~o de calor através da semente. Várias alternativas de movi-
mentaç~o podem ser introduzidas e a forma mais simétrica que se ob-
tém é a cilindrica. 
O quarto método, ilustrado na figura [21], que também n~o 
usa um molde, é o método da zona flutuante. Neste método, um bast~o 
de metal é posicionado verticalmente e é liquefeita uma pequena por-
ç~o intermediária, que é sustentada pelo sólido acima e abaixo dele 
e pela sua própria tens~o superficial. O deslocamento desta porç~o 
fundida através do bast~o resultará num monocristal. Assim como no 
método Czochralski, um controle preciso da forma n~o é possivel nes-
te método. 
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3.2.3 - Controle da composiçao 
Os problemas de composiçao no crescimento de monocristais 
estao vinculados, basicamente, ou a contaminaçao ou a perda de um 
dos componentes, resultando um cristal de composiçao n~o uniforme. 
3 . 2.3.1 - Contaminaçao 
A contaminaçao pode ocorrer por duas fontes: pelo cadinho ou 
pela atmosfera . 
O molde deve apresentar caracteristicas que dependem das re-
atividades das substAncias envolvidas e da temperatura do processo. 
Os problemas de contaminaçao pelo cadinho sXo, em geral, 
mais severos em temperaturas mais elevadas. Assim, os metais mais 
reativos como o titAnio, o zircônio e o terra e os metais de eleva-
das temperaturas de fusao como o nióbio e o tungstênio s~o quase im-
possiveis de serem obtidos na forma monocristalina com composiçao 
uniforme. A técnica de floating zone, ou alguma variaçao desta, é 
provavelmente o único método que dê resultados satisfatórios. 
À contaminaçao pela atmosfera é, em geral, mais facilmente 
controlada , pelo menos em principio , pelo uso do vácuo, 
inerte ou redutor ou de um liquido encapsulante. 
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de um gás 
3.2.3.2 - Evaporaç~o 
À variaç~o na composiç~o causada pela evaporaç~o pode ser 
evitada através de um isolamento total da amostra. Isto se consegue 
nos casos onde o metal liquido está contido dentro de um cadinho e a 
s uperficie livre pode ser isolada da atmosfera através da colocaç~o 
de uma camada inerte de vidro que impedirá a volatilizaç~o do mate-
rial ou de um dos componentes ILEC>. 
Quando a técnica de isolaç~o n~o é poss1vel por causa da 
falta de um material de molde apropriado, pode-se usar uma atmosfera 
de gás inerte que reduzirá a taxa de evaporaç~o, comparada com a ta-
xa no vácuo. Esta reduç~o na taxa de evaporaç~o se deve à diminuiç~o 
da taxa na qual o vapor se separa da superficie por difus~o. Embora 
n~o mude a press~o de vapor de equilibrio do componente que evapora, 
é importante que o gás seja mantido numa press~o próxima da press~o 
de vapor de equilibrio na qual nenhuma evaporaç~o irá ocorrer. 
3.2.3.3 - Uniformidade de composiç~o 
À uniformidade na composiç~o pode ser de curto ou de longo 
al cance . 
Na uniformidade da composiç~o de curto alcance requer-se que 
haja a formaç~o d a estrutura celular e que n~o ocorram segregações 
longitudinais. Às condições de formaç~o da estrutura celular foram 
apresentadas na secç~o 2.3 e pela equaç~o 125l. Verifica-se que sem-
pre é possivel crescer um cristal sem células o que, em geral, exige 
um crescimento extremamente lento IG/R elevado) . 
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A eliminaç~o completa da estrutura celular nem sempre é ne-
cessária, desde que um recozimento prolongado possa ser realizado 
para permitir a difus~o até reduzir a diferença de composiç~o trans-
versal a valores inferiores aos que identificam a estrutura celular . 
A uniformidade de composiç~o de longo alcance pode ser obti-
da evitando-se a segregaç~o. Neste caso deve-se garantir uma distri-
buiçao uniforme de soluto no solvente enquanto a solidificaç~o avan-
ça através da amostra. 
3 . 2.4 - Controle da perfeiç~o 
Um cristal crescido a partir da fase liquida pode conter di-
versos tipos de imperfeições {7} como defeitos puntiformes <vacan-
cias, defeitos intersticiais, impurezas substitucionais e impurezas 
intersticiais), defeitos lineares tdeslocações espiraladas) e defei-
tos superficiais (bordas de grao>, conforme mostrado na figura [18]. 
A quantidade de vacancias num cristal ou outra amostra soli-
dificada n~o s~o apreciavelmen te diferentes. Em condições favorá-
veis, as vacancias podem migrar e se agruparem em clusters, que po-
dem ter um efeito significativo sobre várias propriedades, como por 
exemplo, a plasticidade do cristal. 
O sucesso no crescimento de cristais com um baixo número de 
deslocações depende de vários cuidados. As deslocações podem ser in-
troduzidas ~·. partir da semente, devido ao choque térmico ao vincular 
a semente à porçao fundida do metal, tensões devido ao cadinho , as-
simetr ia das superficies isotérmicas e tensões locais devido à pre-
sença de particulas estranhas (impurezas!. 
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ESCOlA DE ENGENHARIA 
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F ig u ra 18: Al g uns d e f ei t os em cr ista i s. 
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3.3 - Técnicas de crescimento de cristais 
O crescimento de cristais a partir do estado liquido consis-
te, basicamente, em aquecer o material a uma temperatura acima de 
sua temperatura de fus~o e fazer com que a frente de solidificação 
atravesse todo liquido, resultando um monocristal. 
3.3 .1 -A técnica ue Bridgman vertical 
A base da técnica de Bridgman vertical é liquefazer um metal 
num molde, provocar a nucleaç~o do primeiro sólido a u m único ponto 
e aplicar um gradiente térmico de tal forma que a interface 
sól ido/ liquido <ISLl atravesse todo o liquido. Desta maneira os áto-
mos de metal organizar-se-~o, a partir do núcleo, em uma rede cris-
talina, resultando, após a frente de solidificaçao ter atravessado 
todo liquido, um ún ico gr~o, isto é, um monocristal. 
Na práti ca, o arranjo vertical pode ser est ruturado de três 
maneiras: 
1 - O liquido é colocado dentro de um cadinho e este é vagarosamente 
abaixado, passando da zona quente para a zona fria de um forno; 
2 - O liquido é mantido dentro de um cadinho fixo e o forno é movi-
mentado; 
3 - O liquido dentro do cadin ho e o forno s~o mantidos fixos e o 
forno é desligado progressivamente a partir de uma das extremi -
dades. Esta técnica foi u tilizada no Skylab {35}, em testes para 
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Figura 19: Esquema de um equipamento Bridgman vertical. 
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A técnica de Bridgman apresenta limitaçôes no q u e se rerere 
ao crescimento de monocri sta is refratários , po r causa da carê ncia de 
materiai s adequados para a confecç~o dos cadi nhos. 
O sucesso da aplicaçao da t écnica de Bridgman está intima-
mente ligado á eficácia dos cadinhos utilizados para conter o metal 
liquido. Os requisitos gerais do material do cadinho e a diversidade 
de desenhos será discutida na secçao 3.4. 
A técnica de Bridgman vertical apresenta diversas vantagens 
no crescimento de monocristais: 
al Permite produzir uma vasta variedade de cristais quanto 
ao formato e às dimensões. 
A forma norma l dos cristais produzidos por esta técnica é a 
cilindrica e tem-se produzido des d e bastôes finos e compr idos até 
lingotes de vários centimetros de diAmetro. É poss ivel, porém, pro-
duzir monocristais com forma to var iado, que atendam a requisitos 
cientificas e a estruturas tecnológicas especificas . Podem-se obter 
has tes com secçao quadrada, cristais esféricos, cristais pré-forma-
dos para testes de t e nsao e até palhetas de turbinas. 
l1l Permite obter cristais com orientaçao definida, desde que 
se empregue uma semente, que no inicio do processo é f undida par-
cialmente e conectada com o restante do materi a l liquido. 
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Em muitos casos o tamanho do cristal é sufiGientemente gran-
d e e exi ste mater ial suficiente par a se cortar a peça e obter um 
cris ta l com a or i entaç~o desejada. 
Se uma orientaç~o parti c ular é requerida no cristal comple-
t o, entao é necessário colocar uma semente no liquido. A colocaç~o 
da semente pode ser obtida ou p e lo uso de um cadinho especial, q ue 
tenha uma extensao onde a semente possa ser alojada, ou pela simula-
çao desta situaç~o num cadi nho tradicional, f ixando-se a semen te com 
pó refratário (pó de alumina, por exemplo!, prensado em volta, 
da r a sustentaç~o necessária, conforme mostrado na fi gura 23e. 
para 
Para prevenir que a semente de cristal nao funda completa-
mente no inicio do processo, em certos casos, como nos metai s com 
elevada temperatura de fus~o, é nec e ssário adaptar a o cadinho um 
sistema de refrigeraçao. 
cl Pres ta-se muito bem para o controle da a tmosfera durante 
o processo d e crescime nto. Pode-se injetar um gás inerte no equipa-
me nto otJ pode-se crescer os cristais s ob vácuo em cadinhos em forma 
de ampolas seladas. 
Nesta situaçao, por f atores limita ntes d e e ngenhar i a de vá-
cuo , prefe re-se manter o cadinho <ou ampol a ! fixo e des locar-se o 
forno . 
4 6 
Um aparelho Bridgman usando movimen to hidráulico do for no, 
destinado a eliminar vibrações, é descrito por EYLON e ROSEN {6}. 
d> Restringe a contaminaçao e a perda de material voláti l, 
por apresentar u ma pequena superfic i e livre do liquido exposta à at-
mosfera, na parte superior . 
Em certos casos estes problemas podem ser eliminados p e l a 
colocaçao d e uma camada inerte de vidro liquido no topo d a carga 
fundida. 
e) Pos s ibilita a construçao do equipamento com geometria 
térmica favorável . 
A fo rma tradicional dos cadi nhos cilindricos a u xi lia na uti-
lizaçao de e l e mentos de aquecimento tubulares. Esta situaç~o ~ossi-
bilita manter um gradiente d e temperatura uni forme . Sabe-se que 
4ualquer perturbaç~o no gradiente térmico pode causar nucleaç~o múl-
tipla . 
Para at inqir temperaturas até 1100 °C pode-se usar um fio 
comum de resistência para forno. Para temperaturas até 1400 °C de-
ve-se usar um fio resistivo d e platina e um for n o com elemento re-
sis tivo de carheto de silicio ati n9e até 1600 °C. Com elementos re-
s i st ivos d e metais refratários é possivel atingir 1800 °C, com a 
ressalva de que estes devem ser proteg idos, ou operando em vácuo , ou 
numa adequada atmosfera protetora. Como exemplo tem-se a Zircõni a 
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dopada que pode ser usada como elemento resistivo para obter 
raturas em torno de 2000 °C, desde que em atmosfera oxidante. 




Esta condiç~o se deve ao fato de a zona quente do forno fi-
car na parte superior e o crescimento se dar de baixo para cima. 
Neste contexto, a técnica de Bridgman vertical é de grande 
interesse, uma vez que a geometria térmica é favorável, o liquido 
está usualmente livre de efeitos de convecç~o e um elevado gradiente 
térmico pode ser imposto, com a conseqüente reduç~o dos efeitos de 
superesfriamento. 
3.3.2 - A técnica de Bridgman horizontal 
Uma alternativa da técnica de Bridgman é montar o cadinho e 
o dispositivo de aquecimento no plano horizontal. 
Nesta montagem também é poss1vel escolher se se quer movi-
mentar o cadinho, ou o dispositivo de aquecimento, otJ programar o 
fornecimento de calor para mover o gradiente térmico. 
Diferente do método vertical, que é simétrico em relaç~o ao 
eixo vertical, o método horiz0ntal está sujeito a um arranjo assimé-
trico, tendo uma grande superficie livre, na parte superior do li-
quido, resultando um fluxo de calor que pode n~o ser tJniforme e 
efeitos de convecç~o no liquido podem ser consideráveis. 
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Geralmente os cristais produzidos pelo método horizontal n~o 
têm uma boa qualidade estrutural. À grande superficie livre na part~ 
superior do liquido aumenta a possibilidade de <;ontaminaç~o pela at-
mosfera e também aumenta a probabilidade de perder metal por evapo-
raç~o. 
O grande atrativo deste método é que o processo usa um dis-
positivo simples e apresenta uma relativa facilidade para se colocar 
constricções para forçar um crescimento seletivo, conforme mostrado 
na figura C22cl, e pela possibilidade da colocaç~o de sementes. 
Esta técnica é empregada satisfatoriamente no crescimento de 
cristais de materiais de baixa temperatura de fus~o, encontrando 
pouquissimas aplicações onde temperaturas elevadas s~o necessárias. 
3.3.~ - A técnica Czochralski (puxamento de cristaisl 
Esta técnica é similar à técnica de Bridgman no que se refe-
re à quest~o da sustentaç~o inicial do material no molde. Por outro 
lado, em vez de descer o liquido através de um gradiente térmico, 
que faz com que uma ISL o atravesse, neste processo o deslocamento é 
feito para cima. Por este motivo o processo é, também, conhecido por 
puxamento de cristais. 
À técnica consiste em montar vertiGalmente uma semente e co-
locar sua extremidade inferior em contato com o metal fundido dentro 
do cadinho. 
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fjJL~ra 20: Esquema da técnica Czochralski. 
Quando o contato entre a semente e o liquido tiver sido es-
tabelecido apropriadamente, a semente é vagarosamente puxada para 
cima e, pela deposiç~o de átomos do liquido sobre a semente, cresce-
rá um monocristal. 
Duas caracterlsticas importantes neste processo s~o: 
1 A ISL n~o está em contato com o cadinho; 
2 O cadinho n~o age sobre o liquido, só sendo usado para 
sustentá-lo. 
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Os cristais resultantes do puxamento Czochralski apresentam, 
em geral, um alto grau de perfeiç~o cristalina e com indice baixis-
simo de deslocaçôes. 
A forma dos cristais resultantes tem aproximadamente uma 
secç~o circular, sendo que o diàmetro depende basicamente da tempe-
ratura do fundido e da velocidade de puxamento. 
Para uma dada temperatura do liquido, o diàmetro do cristal 
diminui se a velocidade de puxamento aumenta e para uma velocidade 
de puxamento constante, o diàmetro do cristal diminui se a tempera-
tura aumenta. 
A perfeiç~o dos cristais produzidos por este método está li-
gada diretamente ao controle da taxa de crescimento e da temperatura 
do liquido. 
Os sistemas mecànicos que sustentam a semente s~o desenvol-
vidos para dar uma taxa de puxamento constante. Hb dispositivos que 
sobrepõem ao puxámento uma rotaç~o, tanto do cadinho como da semen-
te , para auxiliar na agitaç~o do liquido . 
Variações de temperatura podem resultar de efeitos de con-
vecç~o térmica no forno e podem ser mais pronunciadas que aquelas 
resultantes de variações no controle da potência do forno. 
As flutuações na temperatura podem causar variações na con-
centraç~o de soluto ao longo do eixo de crescimento do cristal e, em 
geral, resultam num cristal com superficie enrugada . 
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À magnitude destas variaçôes é tanto maior quanto maior for 
a temperatura do liquido, que determina um aumento no gradiente tér-
mico acima do liquido. 
Após o estabelecimento do contato entre a semente e o liqui-
do e iniciado o puxamento, é usual reduzir-se o diametro do cristal 
em crescimento para limitar a propagaç~o de deslocaçôes desde a se-
mente. 
Se nenhuma semente estiver disponivel, pode-se recorrer a 
uma haste policristalina. O crescimento competitivo dos cristais 
presentes no inicio resulta num único gr~o após um pequeno compri-
mento de material puxado. Além disso, a imposiçao de uma redução no 
diametro agilizara a eliminaçao daqueles cristais com orientação de 
crescimento mais desfavorável e a sobrevivência de apenas um. 
3.3.4 - A técnica da zona flutuante Cfloating zone) 
Esta é uma técnica de crescimento de cristais de materiais 
reativos, na qual o material a ser processado está completamente li-
vre do contato de outros sólidos. 
Inicialmente o material é estirado na forma de uma 
muito fina e esta é suspensa verticalmente pelas extremidades. 
haste 
A seguir utiliza-se um aquecimento indutivo para se obter 
uma fina camada liquida na haste vertical, entre as extremidades fi-
xadas. A zona fundida é suportada pela tensao superficial do próprio 
liquido. 
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Pela movimen taç~o do bast~o ou do sistema de aquecimento, a 
zona fu ndida pode ser d eslocada através do bast~o . 
O esqu ema da técnica da zona flutuante está most r ado n a fi -





f_ig_u_r:.ª-.~1_: Esquema da técnica da zona flutuante. 
Impurezas que t ê m coefi ci e nte de segregaç~o me nor que um não 
s5o incorporadas à regi~o de cre scimento . Se ho uver movimentos con-
vectivos, estes remover~o a s i mpurezas da interface d e crescimento e 
ocorrerá uma auto-red i str ibuiç~o no liquido. Assim , a parce la soli -
dificada após a passagem da zona fundida será mais pura e as impure -
zas terao s ido rechaçadas para o fi nal do bast~o . Repetidas pas sadas 
melhoram o processo de purificaç~o. 
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À técnica da zona flutuante é um excelente método para puri-
ficar materiais. 
Ao se adaptar uma semente monocristalina no inicio do bas-
t~o, onde ocorrerá a fus~o inicial, de tal forma que somente parte 
da semente será fundida, a técnica da zona flutuante servirá para 
crescer monocristais. 
3.4 - Cadinhos - Materiais e desenhos 
As técnicas de crescimento de cristais a partir do estado 
liquido e que utilizam um molde para sustentar o material fundido 
têm a sua eficácia vinculada intimamente com as caracteristicas e 
formatos dos cadinhos. 
Os requisitos gerais do material para cadinho s~o {11): 
ai Deve ser inerte em relaç~o ao metal liquido. Isto n~o in-
clui somente o material básico, mas também impurezas só-
lidas ou gasosas presentes no material do cadinho. 
bl Deve ser inerte à atmosfera presente no aparelho. 
cl Deve ter uma condutividade térmica inferior ao da carga. 
Desta forma reduzem-se os problemas de transferência de 
calor. 
dl N~o deve ser molhado pelo material liquido. 
À forma da interface liquido/sólido pode ter um efeito mar-
cante na introduç~o ou supress~o de cristais indesejáveis. Duas si-
tuaçôes est~o ilustradas na figura (22]. 
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(a) oolMo liquido 
(b) sólido líquido 
Figura 22: Efeito da forma da interface sóli do/liquido no 
crescimento de cristais indesejaveis. 
Observa- se que, se a interface é convexa em ralaç~o ao 11 -
quido, cristai s estranhos tenderao a crescer para fora, conforme 
mostrado na figura (22aJ . Por outro lado, se ha uma grande perda ra-
dial de calor, que resulta numa interface côncava em relaç~o ao 11 -
quido , crista i s indesejâveis nucl eados na superf icie podem crescer 
para dentro do liquido , conforme mostrado na figura [22bl. 
A segunda situaçao descrita pode, na prática, ser contornada 
pelo uso de cadinhos com baixa condutividade térmica, ou pelo empre-
go de aquecime nto indutivo, no qual o maior aquecimento se da na su-
perficie do cadi n ho. 
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Cada situaç~o especifica exige cadinhos com materiais ade-
quados e formatos convenientes. 
O método Czochralski necessita de cadinhos com formato apro-
ximadamente esférico para reduzir problemas de convecç~o no liquido 
ou de agitaç~o forçada, provenientes, em geral, de irregularidades 
internas. 
Os cadinhos utilizados no método Bridgman têm o fundo, em 
geral, com a forma cônica, para garantir a nucleaç~o única no inicio 
da solidificaç~o. Por outro lado, um detalhe importante é que a ca-
vidade tenha seu diAmetro reduzido gradativamente para facilitar a 
remoç~o do cristal após seu crescimento, evitando, assim, que o mes-
mo sofra deformaç~o ou que o cadinho tenha que ser quebrado. 
Os cadinhos utilizados no crescimento de cristais podem ser 
fabricados a partir da maioria dos materiais refratários, necessi-
tando-se de técnicas e equipamentos especificas para cada situaç~o . 
Em trabalhos rotineiros e para fabricar cadinhos com equipa-
mentes que se dispõem comumente, usa-se boro silicato!Xl, quando ma-
teriais a serem crescidos na forma monocristalina têm baixa tempera-
tura de fus~o e o grafite para materiais com temperatura de fus~o 
mais elevada . O quartzo também pode ser utilizado. 
Os cadinhos de boro silicato podem ser obtidos 1le um tubo de 
tamanho adequado, estirando-o até terminar em ponta . 
(X) Pyrex, marca registrada. 
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Para evitar que o metal se apegue nas paredes do cadinho, 
pode-se recobrir o interior do tubo com uma pelicula de pó de grafi-
te ou, ent~o, umedecer as paredes internas com azeite e carbonizá-lo 
por aquecimento. 
Como o vidro n~o é poroso, podem-se formar bolhas na inter-
face metal-cadinho, que produzir~o um cristal irregular. Além disso, 
se se quer evacuar e selar o tubo, geralmente é necessário fundir o 
metal, vazá-lo no cadinho e agitá-lo, para que as bolhas 
quem até a parte superior. 
se deslo-
Pelo fato de os tubos de vidro serem, em geral, irregulares, 
fica dificil remover o cristal solidificado do cadinho. Neste caso, 
para n~o deformar o cristal, pode- se romper o vidro, esquentando-o e 
colocando-o em água fria. 
O grafite é o material para cadinho mais indicado para mui-
tos metais com os quais ele n~o reage. 
Como ele é ligeiramente poroso, n~o se encontram dificulda-
des na eliminaç~o das bolhas de gases durante a solidificaç~o. É 
conveniente, antes de iniciar o processo, 
eliminar a umidade. 
aquecer o cadinho para 
Raramente o metal se apega às paredes e, por conseguinte, 
pode-se preparar cadinhos com qualquer formato. Pelo fato de ter um 
coeficiente de dilataç~o pequeno, a extraç~o do monocristal 
sem deformá-lo, fica facilitada. 
sólido, 
Os cadinhos de grafite podem ser usados repetidamente. Ê 
conveniente, antes de cada uso, limpar as paredes internas para eli-
minar eventuais particulas cristalinas do metal nelas imbutidas e 
que podem provocar nucleações indesejadas. 
Obtém-se resultados excelentes produzindo-se mecanicamente 
cilindros com dimensões idênticas às da peça desejada e, logicamen-
te, das da cavidade do cadinho. Deve-se alojar a peça no cadinho, 
fundi-la e, após, solidificá-la convenientemente para crescer o mo-
nocristal. 
Dependendo dos aspectos que devem ser atendidos, os desenhos 
dos cadinhos pode~ ser diversos, conforme mostrado na figura (23]. 
(a) (b) (c) (d) (e) 
f~ra ~ª: Alguns cadinhos utilizados no processo Bridgman: 
(a) Cadinho cilindrico vertical com extremidade 
cônica7 
(b) Cadinho cilindrico vertical com dupla conici-
dade; 
<c> Cadinho horizontal com constricção; 
(d> Cadinho cilindrico com semente na parte infe-
rior. 
<e> Cadinho com artificio para obtenção de 
monocristalinas, sem semente. 
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peças 
Para evitar a formaç~o de vários cristais no inicio da soli-
dif icaç~o, pode-se construir o cadi nho com fundo cônico , conforme 
most rado na fig ura [23a], com o objetivo de diminuir o volume no 
qual se forma o primeiro núcleo cristalino. 
Pode-se usar cadinhos com dupla con icidade, confo rme mostra-
do n a figura (23bJ, como tentativa de, se houver nucleaç~o múltipla, 
efetuar uma se l eç~o , eliminando-se os cristais com orientaç~o cris -
talina desfavorável em relaç~o ao gradiente térmico. 
H~ , ai nda , a possibilidade d e usar cadinhos com mais cons-
t ri cções adicionais, para filtrar os cristais indesejáveis. A figura 
[23c] mostra um cadinho com esta caracteristica, u tilizada na técni -
ca Bridgman horizontal. 
A figu r a C23dl mostra a alternativa de se crescer um mono-
cristal utilizando-se uma semen te adaptada na parte 
forme já havi a s ido referido n a secç~o 3.3.1. 
inferior, con-
O cadinho da figura (23e] poss ibil ita crescer peças mono-
cristalinas de formato irregular e assimétrico, 
Bridgman vertical. 
pela técnica de 
3.5 - Equipamentos para crescer monoc ristais 
Os equipamentos bási cos necessários para crescer monocris-
tais sao um for no, de duas zonas <uma quente e outra frial, para 
fornecer um gradiente térmico adequado e um dispositivo de desloca-
mento do cadinho, para garantir uma velocidade de solidificaç~o con-
veniente. 
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Equipamentos e dispositivos, como sistema de vácuo ou d e in-
jeç~o de gases i nertes , podem ser utilizados para resolver problemas 
espec ificas de determinadas situaçôes. 
3.5.1 -Fornos 
Os fornos s~o , em geral, de forma tubular, enrolados por um 
e l e mento res i sti vo. Para temperaturas baixas pode- se u ti lizar como 
elemento resi stivo um fio de N1quel-Cromo. Para for nos com tempera-
turas mais elevadas pode-se usar e n ro l amentos de molibdênio ou, en-
t~o , aquecimento indutivo . 
É importa nte um controle no gradiente térmico do forno, uma 
vez que este parAmetro , além da velocidade de deslocamento do cadi-
nho, é que definem as condiç~es de solidificaç~o do metal, e conse-
qüentemente, dos resultados que se o btém. 
As flutuações razoavelmente grandes na t e mperatura s~o equi-
valentes a deslocamentos do cad inho com velocidades aleató rias. 
Uma a lternativa é rixar o cadinho num suporte rigido, envol-
vê- lo com o tubo do fo rno e des locar este para fundir e solidi ficar 
progressivamente a amostra. 
Em sistemas de vácuo -é conveniente usar um forno que u tiliza 
espi ras que possam ser desligadas progressivamente de baixo para ci-
ma, deslocando, assim , o gradi e nte térmico. 
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Para garantir um gradiente térmico menor, há a alternativa 
de justapor mais as espiras do elemento resistivo para obter tempe-
raturas acima da de f usao do metal e, em outra regiao, deixar as es-
piras mais afastadas para que a temperatura fique abaixo da de fusao 
do metal. 
Quando é necessário um elevado gradiente térmico, é necessá-
rio adicionar um sistema de refrigeraçao na parte fria do forno. 
É importante vedar as extremidades do forno para evitar cor-
rentes de convecçao, causadoras de oscilações na temperatura e, em 
conseqüência, no gradiente térmico. 
3.5.2 - Dispositivo de deslocamento do cadinho 
Um dispositivo simples para baixar o cadinho através do for -
no é obtido unindo-o, através de um fio, ao eixo de um motor de re-
lógio sincronizado. Dependendo do tamanho dos cristais que se quer 
produzir, motores mais potentes ser~o necessários . 
Em montagens permanentes, onde as velocidades devem ser va-
riáveis, deve-se usar caixas de engrenagens que possibilitem uma re-
distribuiçao de tamanhos diferentes de polias. 
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ESCOLA DE ENGENHARI/\ 
B IBLI O T ECA 
Apresentam-se, a seguir, algumas velocidades de crescimento 
de cristai s de alumi ni o, pela técnica de Bridgman, encontradas na 
literatura: 
Lindroos e Miekkoja {18} ..............•... 0,05 a 5 em/h 
Nogg le {12} •......•............................ 7,6 em/h 
Aust e Chalmers {13} ....................... 3 a 150 em/h 
Yesin e Kralina {15} ...................... 0,6 a 22 em/h 
McGrath e Craig {14, 23} .......... ... .... 3,6 a 120 em/h 
Wassermann {19} ...•...•......................... 0,5 em/h 
Hosford, Fleischer e Backofen {20} ............. 0,34 em/h 
Benze, Bühler e Lücke {21} ...... . .••.•............ 6 em/h 
Fleischer e Chalmers {22} ........... •.... .. 1,2 a 75 em/h 
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4 - METODOLOGIA E TÉCNICA EXPERIMENTAL 
Descrevem-se, a seguir, os equipamentos construidos no LAMEP 
- DEMET - UFRGS, as caracteristicas dos materiais utilizados na exe-
cuçao das experiências, a metodologia empregada e os resultados ob-
tidos. 
O presente trabalho foi desenvolvido em três etapas, sendo 
que cada uma apresenta caracteristicas especificas, mas no geral, 
indicam uma evoluç~o para se chegar a resultados cada vez mais sig-
nificativos. 
4.1 - Primeira etapa - Contato inicial 
Nesta etapa teve-se como objetivo desenvolver um protótipo 
que permitisse um primeiro contato com a metodologia e técnica a ser 
desenvolvida. Alguns dos dispositivos utilizados faziam parte de ou-
tros equipaméntos existentes no Laboratório e nao se teve a preocu-
paçao de assegurar parametros muito precisos. 
Para a realizaçao desta experiência inicial construiu-se um 
forno resistivo e confeccionou-se um cadinho de quartzo. Detalhes 
destes dispositivos e dos resultados obtidos s~o descritos a seguir . 
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4.1.1 - Forno de resistência 
Para a construç~o do forno resistivo utilizou-se um fio de 
niquel - cromo {37) de diâmetro 0,5 mm. Projetou- se o forno 
uma potência de 520 W que, para as condições de operaç~o , 
uma temperatura de até 1000 °C . 
para ter 
garante 
O fio foi, inicia lmente, enrolado em espiral de diâmetro 3 
mm e , após, a espiral foi esticada e enrolada em torno de um tubo de 
quartzo de 20 em de comprimen to e 3,5 em de diâmetro. o isolamento 
térmico foi feito com manta cerdmica e, ainda, acoplou-se uma chapa 
metálica para permitir a fixaç~o do forno. A figura 
forno descrito. 
fj_g_ura 24 : Forno resistivo de 520 W. 
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[24) mostra o 
4.1. 2 - Cadi nho 
Para a confecç~o do cadinho utilizou-se un1 tubo d e qua r t z o 
que foi estirado de tal forma a termi nar, numa d as extremidades , em 
for ma cônica e com dimensões con forme está indicado n a figura [25) . 
17mn 
I I 
1 15mn l 
100rnn 
FigQr a 2~ : Aspecto d o cadi n ho de quartzo . 
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4.1 . 3 - À experiênci a 
Utilizou- se alumi ni o eletrol1tico com cerca d e 99,8% d e pu-
reza que f oi f undi do no própri o cadinho. Verificou-s e que no fundo 
do cadinho , de forma cônica, permaneceu uma bolha de ar que n~o foi 
possíve l retirar . 
À temperatura do forno foi mantida em 900 °C , ap rox imadamen-
t e . N~o se fez nenhuma proteç~o pa r a evi tar cor rentes d e convecç~o 
no mesmo e o deslocamento d o cadinho foi feito com a velocidade de 
10 em/h, a proximadamente. 
O resultado desta primeira experiência foi que o a lum1ni o 
fundido reagiu com o quartzo < 4 AJ + 3Si0~ ---- > Al4Si3 + 302 e , 
após a so lidificaç~o , havia sobre a amostra uma crosta de s ilicato , 
conforme es t á mostrado na figur a (26). 
Figura 2q: Resultado da prime ira tentati v a de crescimento de 
um monocri stal de alumínio em cad i nho de qua rtzo , 
pela técnic a de Bridgma n vertical. 
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As segregações e a concentraç~o d e s ilicio no cristal produ -
zido em cadinho de quartzo, obtidas com microscópio eletrônico , e s -
t~o mostradas nas figura s (271 e [281, res pectivamente. O corpo-de-
prova foi polido mecanicame nt e e atacado com ácido fluoridrico di s-
solvido em água a 5 %. A origem do silicio deve ter sido d o cadinho 
de qua r tzo que r eagi u com o al umini o fundido. 
Figur a 27: Imagem de segregaç~o obtida em mi c r oscópi o el e -
trônico. Aume nto: 500x. 
Figyra. __ ~~: Concentraç~o de Si obt ida com microsonda el e t r ô ni ca. lm 
gem d a linha de raio X d o Fe rro K«. Aumento: 500 x . 
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4.2 - Segu nda etapa - Equipamento preliminar 
Nesta etapa utilizou-se o forno descrito n a secç~o 4 . 1 . 1, 
cadinhos (ver secç~o 4.2.1), moto- redutor, um controlado r de tempe-
ratura d o tipo proporcional que funciona com termopar d e cromel-alu-
mel e aluminio com cerca de 99,8% de pureza como matéria-prima. De-
talhes do cadinho e do moto-redutor s~o apresentados a seguir. 
4.2.1 - Cadi n ho 
Os cadinhos foram confeccionados a partir de gr a fite, com 
razoável porosidade, sendo o fundo com conicidade s imples e a~ di-
mens~es conforme está indicado na figura [29J. 
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Figura 29: Cadinho de grafit e utilizado para crescer mono-
cri s tais no equipamento preliminar. 
68 
4.2.2 - Moto-redutor 
Para se conseguir as velocidades de deslocamento do cadinho, 
adaptou-se a um motor elétrico de relógio , de 1/8 rpm , um sistema de 
quatro polias com diametros de 17,0 mm, 12,8 mm, 8 , 5 mm e 4 , 3 mm e 
que fornecem velocidades tang e nciais periféricas de 10 , 14 em/h, 
7,85 em/h, 5,50 e m/h e 2 ,44 em/h, respectivamente. 
O motor descrito està ilustrado na fig11ra [301. 
Fi~ 30 : Motor com polias de reduç~o utilizado para deslo-
camento do cadi nho . 
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4 . 2.3- Montagem do equipamento 
A montagem do equipamento preliminar est~ esquematizado na 
figura [31) uma vista geral do equipamento em funcionamento é mos -
trado na figura [32]. 




























220 v ~ 
rontrolador 1 








1 10 v 
rrotor 
~ contrapeso 
Figura 31: Esquema d a montagem do equipamento preliminar. 
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Figura 32 : Vi sta gera l do equipamento preliminar. 
4 . 2.4 - A me todologia 
Para c arregar o cadinho tund iu-s~ , inicialmente, o aluminio 
em outro recipiente !de grafitel vaza ndo-o, posteriormente , pará o 
cadinho definitivo. An tes desse processo sempre se teve o cu idado d e 
aquecer o s cadinhos par a retirar toda a umi dade . Antes de iniciar o 
deslocamento do cad inho, deixou-se o material fundido em re pouso por 
alguns minutos para eliminar eventuais bolhas re tidas . N~o se obser-
vou fa lhas no preenchimento do cadinho. 
As experiencias fo ram realizadas ao ar, se ndo que na par te 
infer i or do forno foi adaptado um tubo metálico para reduzir as cor-
rentes d e convecç~o do ar int e rno. 
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Na:o se determinou, neste ~quipamento, o g radient e térm ic o . 
Apena s se controlou a temperatura de superaqueciment<.) do meta l 1 i -
quido . A temperatura n a regi~o fria do equipamento foi próxima õ d o 
meio ambiente externo . 
O fio utilizado para suspender o cadinho no fo rno foi de ni -
quel-cromo de 0,5 mm de diâmetro, o mesmo do element o res istivc) do 
forno . 
Todas as experiências foram realizadas com uma única passa-
gem do cadinho através do forno. 
Com este equipamento foram crescidos onze cristai s , de 02 a 
12, em condiçêSes que est~o resumidas na tabela <1> . 
Lingote Temperatura do forno t°Cl Velocidade <cm/hl 
02 ....... ....... . .. . 900 . . .. . . . .. . . ....... 10,14 
o::s ......... ......... 800 ............. ....... .. . 7 ,8:) 
04 .................. 800 . ... ........ . . ... ... .. 10,14 
05 .... .. ..... .. .. . .. 750 ........ . .. ... . . ...... 10,14 
06 ........ . ......... 700 ..... ... .... ... ... . ... 10,14 
07 ... .. .... ...... . .. 700 ................. ...... 7 , 85 
08 . .. ............... 700 ............... . . . ..... 5 ,50 
09 ...... . ... . . ...... 700 .. .. ... .. . ............. 5 ,50 
1 0 ..... ............. 710 ...... . . ..... . ... ...... 5 ,50 
11 ........ .. .. . . . .. . 700 ................ ... .... 2 ,4-4 
12 ... . ..... . .... . . .. 720 ......... ... . ... ... .... 2 ,44 
:::-.9_be ~-1. : Resumo das condi çêSe s sob as quai s foram c r esc 1 dos 




4 . 2 . ~ - Resultados 
Os cristais produzidos , ilustrando os aspectos externos do 
1 
,., ...... est~o aprese ntados na f igura [33] . O cristal 0 1 é o mesmo 
produzido na primeira etapa , descrita n a secçao 4 . 1 e os cristai s 02 
e O~; aparecem em corte longitudinal. Todos os cristai s fo ram decapa-
dos cotn â LJu a r é gi a f luorada a 20% . 
Figur~ 33: Aspecto dos cristais produzidos na primeira etapa 
1011 e na segunda etapa 102 a 12:. 
Macrografia s d e cris t ai s produzidos n a segunda e tapb , após 
polimento tne c&nico até a lixa d e granulometri a 600 e ataque com &g ua 
régia fluorada a 20%, sao apresentada s nas figuras l34l e ~ 35}. 
Figura 34: Macrografias dos cristais 02 a 07 produzidos cont 
o equipamento preliminar . 
Figur a 35 : Macrografia s aos cristais 09 a 12 produzidos com 
o equipamento pr e liminar . 
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Observa-se que todos os cristais s~o , no início, monocri sta-
li n o s . Os cristais 02, Q~;, 09 e 10 permanecem monocristalinos até o 
final. Os crista is 04 e 12 passam a apresentar três e dois 
respecti vamente, na sua metade fi nal e os cri stais OS, 06 , 07 
pa ssam a ser policr i stal inos nesta região. 
qrãos, 
e 11 
As micrografias transve rsais das regiôe s inferior, centr a l e 
su~e~ior do cristal 06 s~o mostrados nas figuras [ 36a J , [36b] e 
(36c J , respectivamente , e as f iguras [~·naJ , [37bJ e [37cJ mostram as 
co rres pondentes ao cri stal número 10. 
Os corpos-de-prova foram cortados com serra manual , polidos 
manualmente com lixas de qranulometria até 600, polidos eletroliti -
cament e com sol uçao de ác ido pe rclóric o 1200 ml l, et.a nol !700 ml l e 
butilcelossolve (100m! I durante 10 õ 15 s com corrente de 200 mA e 
tensao de 30 V. A reve laç~o da microestrutura foi feit a po r ataque 
c om ác ido fluoridrico dissolvido em água a S %, durante 10 a 30 s . 
Nas tiua s seqGências de fig uras observa-se a tendência á evo-
luçao para a estrutu ra celula r no fin ul do cri stal , o que é compre-
ensível devido ao acúmulo de sol uto provocado pelú segregaç~o devido 





figura 36 : Micrografi as da pont a !al, do centro ! bl e ~o fi -
nal (cl do cristc:d de alumi ni o númere> 0 6. Aumen -
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4.2.6- Conclus~o preliminar 
Pelos resultados obtidos, conclui - se que um equipament.c• OJJt?.-
rando nestas condições possibilita crescer monocristais de aluminio . 
Os cadinhos de grafite sao ideais quanto ao se u preenchimen-
to com o metal liquido e a n ~o retenção de bolhas e , também, quant o 
b extraç~o do cristal após sua solidificação. O único inconveniente 
foi que os cadinhos de grafite se desgastavam 
submetidos , no ar, a elevadas temperaturas. 
n: 
rapidamente quando 
4 . 3- Terceira etapa -Equipamento definitivo 
Com base nas dificuldades encon t radas na s e tapas anteriores , 
nos r esultados conseguidos e com o intuito d e garantir melho1· deseru-
r; e nho , projetou-se e construiu- se um novo equipamento cujas caracte-
risticas , metodologia de funcionamento e 
descritos ó seguir . 
n~su 1 t.a•1os oht i do::; 
4.3.1 - Caracteristicas do equipamento 
Os asr;ectos móis importantes con s iderado s nestã etapã, em 
relaç~o à anterior , toram a de reduzir o desgaste do cadinho, possi-
~ilitar um controle mais eficiente do gradiente térmico e aumentar ã 
eficiência do processo seletivo no crescimento competitivo dos gr~os 
que se fo rmam no inicio da solidificaç~o. 
4 . ~ . 1.1 -Cadinhos 
A caracte ris tica principal do ::. cadi nhos utilizados nesta 
etapa é a dur;lã conicidade, conforme jb foi mostrado n a 7igura 
[23b). 
O cadinho ilustrado na figure> ( 38 ) é de gre>fite de alta pu-
reza (99,999%1 e reduzidó porosidad e . O fornecedor do grafite e RWO 
- RINGSDORF - BONN - ALEMANHA e foi adquirido na Holinox Ringscarbon 
Componentes Eletromecãnicos Ltda de S~o Paulo . Com este cadinho fo-
ram realizadas 12 experiências. 
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O cadinho de graf it e de e l etrodo coru ~levada ;:>orosidaúe 
que foi uti lizado na rea!izaç~o de 6 exper-iências eslé ilustrado na 
figura (:;g ). 
. . 
,...,_..,..,.,.,- • - :- • - r. -.~. ~ •• -:,:"'1 
- . . . . 
: '• ..... 
. . •' 
'. .. ... 
. . . .. . . . .. . ·. :. · .. . ·.· . . 
•. . . .. . . . . . .. . . ·. .. ' 
·: ·.· . . . . . . 
: •!. . ,, . 
. ·: .. . . ···. ·· ... . . 
. · .. .. . . . . . . . . ... . . . 
.. . ··.···. . .... . . . 
' ·.··. . . . . . ... . . . 
... ·.·: · .. . . · ... . . 
. .. ... . .. . 
. . . . . . . . .. . . . ... . . . ·. . .. ... . .. . 
: .. . 
: .. · . . · ... . .. · . . .. . . . . . . . . .. . .. . . . ... .. . . . . . .. ·. . . .. . · ... . . . 
... · .. 
. .. . :· . .. . .. . . ~ . . ...... . :, · .. 
~:-::;: . ... 
1 em 
~
_Fig Q_ra 3~ : Cadinho de grafite de ~letrado, com dupla conici-
dade. 
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4.3.1.2 - Purificador de argônio 
No presente trabalho a utilizaç~o do argônio teve como obje-
tivos : 
Evitar a oxidaç~o do aluminio durante o cresc iment o do 
cristal; 
Impedir a degradaç~o do cadinho de grafite, 
quando subn•etido, n o ar, a altas temperaturas. 
que queima 
Os qases inertes, no entanto, quase sempre apresentam um pe-
queno grau de impurezas, tai s como o~. H= e N~ . U argônio utili zado, 
conforn1e informações do fornecedor, contém cerca de 5 ppm de vapor 
~'bgua e os gases acima citados. NK o rorarn fo rnecidos dados 
tativos. 
quanti-
O processo utilizado para purificar o argônio consiste em 
passá- lo através de um forno tipo tubo lo mesmo descrito na secçao 
4.1 . 11 no qual se instalou um tubo de aço inoxidável cheio de lima-
lha de cobre que foi aquecid~ a 800 °C. Em seg uida ao forno insta-
lou-se um filtro absorvente de silica-gel e uma peneira 






si lica- ge·l PP.neira molecular 
fj_gura 40: Esquema do purificador de arqônio. 
Duran te a passagem do a rgônio p or este s i s tema , ocorrem as 
seguintes reaçõe s : 
2Cu + O= ----- > 2Cu0 
Cu 
2H= + 0 2 - ----> 2H20 
A 
Verifica -se q u e , além d a reaç~o do cobre com o oxig ê nio, 
ocorre a formaç ~o de água n a superficie do cobre , sendo este o cata-
lizador. Part e deste vapor d'agua formado é arrast ado ~~elo g~s e te-
r á que ser eliminado pelos filtros . 
O óxido de cobre formado é identificado pela co r preta qu e a 
limalha de cobre adquire . À limalha pode ser reaproveitada após tra-
tamen to com ác ido. 
A silica-gel é un1 material disponível no mercado em forma 
g r anular ou de pó e que retir a vapor d'agua do fl uxo á~ QhS atr a v és 
do fenômeno d e absorç~o . 
À fórmula d a si lica - gel é SiO= . nH20 e sua capacidade d e ab-
sorç~o é de 0 , 03 mg de H=O por lit r o de gás , para um tl uxo d e ~as 
entr e 26 e 24 0 cm3 /t1 , po r cm= - de agente . 
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A peneira molecular é um materie1l poroso, composto de alumi-
no-silicatos de sódio, potássio e cálcio, que é ativada por aqueci-
mento para expulsar a água cristalizada e formar poros de 4 °h, que 
sâo em torno de 12 a ~O bilhões por polegada de diâmetro da particu-
la. 
Dentre suas propriedades citam-se: al sua elevada capacidade 
relativa de absorçâo em baixas concentraçõe~ da matéria a ser absor -
vida; lll sua grande afinidade por componentes polares (H:z C> E:> CC>::::I e 
cl sua utilizaçâo em altas temperaturas . 
O gás , após atravessar o sistema de purificaçâo , passa para 
o forno onde se dá o crescimento dos cri stais e dali é recc>lhido por 
uma mangueira, cuja extremidade final fica mergulhada em mercúrio, 
fazendo coro qt1e o gás borbu 1 h e , garantindo uma press a:o de gás in te r-
na ao forno superior á pressâo atmosférica externa. 
4 . 3 . 1 . 3- Matéria-prima 
Utilizou-se aluminio eletrolitico com cerca de 99,B'X. de pu-
reza. A principal impureza detectada em testes com Microsonda Ele-
trõnic a foi o ferro, conforme indicam as figuras [ b 1. J c 65 ~ , na 
secça:o 4.3.3.3. 
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No diag r ama Fe-Al mos~rado n a f igur a [41 ] ve ri ~ ic~- s e qu e h o 
a pos s ibilidade de formaç~o d e FeAl3. 
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O resultado da experiência realizada, com um termopar d e 
cromel-al ume~, par õ a det e rm in aç~o da temperatu ra de fus~o do al u ml -
nio utilizado no presente trabalho está mos~rado na figura (42] . 
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4.3.1.4 - Mo to-redutor 
O disposit ivo para realizar o deslocamen to do cadinho é o 
mesmo descrito na secç~o 4 . 2.2 e que for n ece as v eloc idades de des-
locamento de 2,44 em/h, 5 ,50 em/h, 7,85 em/h e 10,14 e m/h. 
4. 3 .1. 5 - Forno 
À construç3:o do forno baseou-se nos seguin tes requisitos : 
al Possibilitar a reali zaç3:o de um cresr,ime nto vertical; 
bl Ser fixo , permiti ndo o deslocamento do cadinho através 
dele; 
c> Ser hermético , possibilitando a criaç~o de ambiente iner -
te, com a injeç3:o de qases especificas; 
c.!.l Atirtgir tem~eraturas de até 1000 °C . 
O forno constru ido const itu i-se d e um tubo central de quart-
zo, ao redor do qual enrol ou-se uma resistência e l étr ica e , para au-
menta!" a isol açgo térmi ca, est a foi e nvolvida por uma manta 
cerárnica. Paro. sustentar a rnanta cerâmica fol feito um fechamento 
com uma fi na chapa de aço inoxidavel . 
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Par a ev itar a t ransfe r ênci a. de calor para cima suspendeu-se , 
na parte superior interna do tubo d e quartzo, un1 conjunto de cha p i-
nhas circiJlares tinas de aço inoxidáve!, colocadas paralelamente e 
com pequena distancia entre e las , tendo um pe queno furo centrbl par b 
a passagem do fio que s u s pende o cadinho . 
Nos ext remos do tubo de quartzo foram acop ladas 
aço inoxidá vel . 
chapo.~. de 
Na chapa inferior foi soldado um tubo de aço inoxidável de 
mesmo diametro que o diametro interno do tubo de quar tzo . Esta parte 
corres po nd e à zona fria do forno . A ext remidade inferior dest e tubo 
foi fechado com uma tampa de a lumini o dotada de um sistema pa r a a 
fixaç~o d a manqueira através da qua l é injetado o gás inerte . 
Na chapa superior foi rosqueado um tubo de aço 1020 que , la-
teralmente, tem um sis tema onde se adapta a ma ngueir a para a sa ida 
d o gás iner te e a ext remidade superior é vedada com uma rolha flexi-
v e 1 com um fu r in h o cen t r a 1 que dâ passa gen1 ao r i o que 
desloca o cadi nho . 
sust.enta 
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Fi~ura 43 : De t a lhe ge r a l do for no. Es cala : 1:1. 
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4.3.1.6 - Controlador de temperatura 
O controlador de temperatura uti lizado foi do 
cional, que funciona com termopar de cromel-alumel . O 
tipv propor-
termopar foi 
colocado dentro de um tubinho de quartzo e alojado j unto â resist.P.n-
cid elétrica, no lado externo do tubo de quartzo . 
Para se obter a temperatura de superaquecimento e, tambérn, o 
gradiente térmico na interface de separaç~o das zonas quente ~ :'ri a 
- cuj o limite é dado pela temperatura d e fusao do aluminio foram 
levantados os perfis térmicos para algumas temperaturas de referén-
cia do controlador. 
À curva obtida num regi strador, ao sP. deslocar o 
preso ao cadinho, através do fornc,, estando a tem~eratur~ 
rênc ia no controlador fixada em 600 °C está t·epresentada 




na f i tjiH õ 
Li~~ra~~: Curva de medida das temperaturas ao longo do for-
no. 
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4.~l.1. 7 - Parâmet ro s do e quipamer1tC> 
Um resumo das pos s ibilidades e caracteristicas do equ1pamen -
to utilizado neste trabalho e os dados d e segregaç3:o cio sistema Al-
Fe , que é o m~i s relevante, um~ v ez que o ferro é b impureza presen -
t e em maior quantidade no al umin io •Jtilizado, co n forme resulta -
dos obtidos com ~ microsonda e l etrônica lsecç3:o 4.3 . 3.31 est~c· 
apresentados n a tabela <2> . 
R . 10-::. G/R rn_._~ . ! - K~, x=S.!)/R 
G<°C/cml !cm/s l (r.>C. s /cm2 l D K.;, !cml 
cr.•c . s/cm2 l 
67 2 ,82 23759 4000 0 ,090 
67 2 ,1 8 30734 4000 1)' 114 
67 1 ,52 44078 4000 o ' 164 
67 0 ,67 100000 4000 o, 173 
Tab_ej~ : Parâmetros do equipament o e d ados de secJreqaçil.o á c• 
sistema Al -Fe. 
o gradiente térmico de 67 °C /m foi o obtido quando n o requ-
lador fai fixada a temperatur& de referência de 660 °C. 
A decliv i dade d a. li nha liquidus, m = 2 , 7 r.·c; cx., roi obtida a 
partir do di ag r ama h l -Fe representado na fi gur a (41) . 
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A concent raç~o de s ol ut o no liquido ante s d a so lidi ficaç~o 
foi Co = 2 .10- 3 %, o coeficiente de difus~o D = ~ .l o-~ cm2 / s, o coe -
7iciente de pa rtiç~o ko = 0 , 0263 15} e a s velocidades d e cresc imen to 
fo ratn iguais 6.s vel ocidad es de deslocame nto el e• cadinhc> (conforme 
secç~o 4 .2. 2!. 
Veri fic a - se que o g radient e térmico obtido <67°C/m l e as v e -
locidades possi vei s res ultam em valo res de G/R d e 6 a 2~, v ezes s upe -
riores a componente constitucional 
!'!.:.,Ç~ • . _1_:-_l< _ _.;. 
D k.:. 
da equa çao <25l , o que gara nte uma frent e de solidif i caç~o plbna. 
Na tabe la <2> , a expressa o D/R chama-se distancia ca ra c te-
rfstica {5l e considera-se q ue pa ra cinco distâ ncias característ icas 
a concentraç~o baixa a um nivel insig n ificante, isto é , par a os va -
!ores de x (~is tâncibs medidas a partir da interface s6l icto/ llquidol 
a presentados , o acúmulo d e so luto praticame nt e se anula . 
95 
4. 3 . 2 - Metodo logi a d e f uncionament o 
Um resumo das condições sob a s quai s ~oram crescido s o s 





















Temp. d o Veloc. Atm. Cadinho NQ d e Obs. 
Forno< •:>c l <ctn/h l grafite pas s adas 
7~0 10,14 argônio puro 1 policri s t.a! 
750 10,14 ar puro 1 po l icri sto.! 
750 7,85 ar puro 2 policr ist.a: 
750 10,14 argônio puro :. policri s t a! 
750 10,14 argônio puro 1 policrista! 
750 10,14 argônio puro 3 policristal 
750 10,14 argônio puro 1 policri s ta l 
750 10,14 argônio puro 1 policri s ta l 
720 10,14 argônio puro 1 policristal 
710 2,44 argônio puro ' 
,., cristai s . "-
710 1 o, 14 argônio puro 2 :i cris ta i s 
710 10 ,1 4 arg ôni o poroso :i <destru i d o! 
740 2,44 argônio poroso 1 OIOfiOCrl s t.a! 
700 5,50 argônio poroso 1 monocrista! 
700 7,85 argônio poroso 1 monocri s t al 
700 2,44 a.rgôni o poroso 1 monocristê:.l 
700 10, 14 a rgôni o poros o ..... ,., cri sta i ~. L. L 
70 0 7,HS ar g ôni o porosc• ... L. pol ic r i sta: 
Tahe~~l : Condições e resultados de cre s cimento de cristai ~ 
no equipamento definitivo. 
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4.~.2 .1 - Degradaçgo do fio de Ni-Cr 
Os cristais 1~-), 16 e 17 foram os primeiros produzidos em a t -
mosfera de argônio. As três experiências n~o foram terminada s 
pletamente pois o fio utilizado para suspender o cadinho e rea 1 i za r 
seu deslocamento rompia antes de terminar a 
dos cristais. 
solidificaç~o completa 
O fato de o cristal passar de uma velocidade d e solidifica-
ç~o a outra maior é identificado no cristal número 13 d a figura [52 ] 
e no cristal 16 da figurêi [50J, onde se observa um aumento do número 
de q r~os em funç~o de nu c 1 eações a di c i o na i s que deven1 tP.r 
após o rompimento do fio e a queda do cadinho. 
A causa do desgaste do fio deve ter sido a atmosfera n~o 
oxidante, pois os cristais 14 e 15 foram crescidos em condiçees 
idênticas, porém no ar, e o fio nao rompeu. 
O problema foi solucionado substituindCI- se o fio d e Ni-Cr 
por um fio de aço inoxidével de 0,3 mm de diametro. 
4.3.2.2 - O desgaste do cadinho 
O problema do desgaste do cadinho em altas temperaturas ~oi 
soluc ionado com a utilizaçao de atmosfer a de argônio . O desgaste f oi 
minimo e possivelmente foi ocasionado durante o processo de carg a co 
cad inho que era feito no ar, vazando-se aluminio rundido d e um cadi -
nho de ceramica l êil uminal para o cadinho d e grafite. 
97 
4.8.2.3- 0 processo d e carga do cadinho 
Para a produç~o dos cristais 13 a 17, o cadinho foi carrega-
do fundindo-se primeiro o al uminio num cadinho de cerâmica <aluminal 
e vazando-o , . posteriormente , para o cadinho de qrafite. 
Observaram-se, na superficie externa dos cristais algumas 
irregularidades como afundamentos lineares e esféricos . Sstas falhas 
tiveram como caus a provbvel a deficiência no preenchimento d o cadi-
nho. 
Os cristais 18 e 19 foram produzidos tendo-se limpado o alu-
mi n io com agua régia fluorada a 20% , aquecido previamente o cadinho 
de grafite para climina.r residuos de umidade e adicionado algun s pe-
dacinhos de aluminio para garantir o enchimento d o cadinho até a 
borda . 
Mesmo a ssim, os c ristais apresentaram talhas superficiai s 
<dobras!, i n dicando nKo ser eticiente este método rte carregar o ca-
dinho. 
Na experiência númer o 20 torneou- se a ponta do tarug o de 
aluminio original no formato d a extremidade inferior da cavidad e d o 
cadinho, conforme mostra a figura l46J. Este tarug o foi alojado den-
tro do cadinho e suspenso dentro do forn o . A fus3' o foi feita em at-
mosfer ú de argônio e, logo a. seg uir, iniciou-se o deslocarnent c• do 
cadinho. 
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fig~~~~: Representaçao do tar ug o de a lumínio com a 
usinada. 
Este procedimento teve corno objetivos reduzir a inda 
ponta 
mais o 
desgaste do cadinho e garantir uw. preenchimento efeti vo da ~on tc na 
extremidade inferior interna do cadinho. O cris t al ficou superfi-
cialrnen te com algumas irregularidades. 
Finalmente, nas experiências de 21 a 30 foram utilizados ta-
rugos de a lurn i nio u s inado s com for mato igual ao d a cavidade in te rna 
do cadinho, conforme mos t rado na fiq ur a (47) . 
<..____: 
----------------------------~ 
Figura. 4 7: Re~resentaç~o do tarugo d e al uminio uz1nad o no 
formato d a cavidad e interna do cadin ho . 
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Neste processo os tarugos foram 1 itnpos com água rég i<:~ fluo -
rada a 20% antes de serem alojados no cadinho. A rus~o fui feitó em 
atmosfera de argônio . 
Procurou-se, com isso, um preenchimento uniforme do cadinho, 
reduzindo a possibilidade de ocorrerem nucleações indesejáveis, o 
que realmente foi observado, pois a maioria dos cristais produzi cios 
foram monocristalinos . 
4.3.2.4 - O número de passadas 
Dos !.8 cristais produzidos, em 13 deles se realizou urna úni -
ca passada, efetuando-se uma única solidificaç~o unidirecional. 
Com o objetivo de aumentar a probabilidade do crescimento de 
un1 gr~o ~~mico e, ainda , impor uma segrega.ç~o de impurezas pa.ra o ti -
nal do cristal, em algumas experiências realizaram-se duas ou três 
passagens. Estas passagens foram realizadas de duas maneiras dite-
rentes: 
a: · Uma de forma seqüencial, isto é, antes do cadinho e do 
cristal esfriarem, estes foram rapidamente deslocados de volta parõ 
a reqi~o quente do forno, fundindo-se novamente o aluminicl e reini-
ciando novo deslocamento e solidificaçao . Este foi o procedimento 
utilizado na produçao dos cristais 15, !R e 23. 
Em todas as situações n~o houve dificuldade em extrau· o 
cristal do cadinho pois, sendo o coeficiente de dilataçao térmica do 
aluminio maior que o do grafite, seu diàmetro é menor que a cavidade 
interna do cadinho, após atingida a temperatura ambiente . 
10(1 
hl A segunda foi de forma descontinuada, isto é , o conjunto 
cadinho + cristal esfriou completamente entre uma passad a e outra. 
Os cristais produzidos por este método foram os de números 24 e 30. 
P.s duo.s vezes em que se aplicou este procedimento nao houve 
possibilidade de extrair o cristal do cadinho, pois o co.dinho sempre 
apresentou rachaduras com infiltrações de aluminio. 
As rachaduras ocorreram, provavelmente, durante o aquecimen-
to do conjunto para a realizaç~o da segunda passada. Neste aqueci-
menta, o aluminio, por ter um coeficiente de dilataç~o térmica maior 
que o grafite, deve ter gerado tensões no cadinho, trincando-o. 
As irregularidades superficiais oriundas dC! penetraça:o 
do aluminio nas rachaduras podem ser observadas nc> c r i s tal 30 
da figura [49]. Este cristal foi mantido i n tacto, pois o cadi n ho 
foi retiradc• com muito cuidado, sendo , porém, destruido. 
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5 - ANALISES E RESULTADOS 
Os métodos utilizados na anblise dos cristais obtidos foram: 
metalografia, microscopia eletr6nica, microsonda eletr6nica e 
raios X. 
Para a realizaç~o das análises, após a avaliaç~o externa dos 
cristais, estes foram cortados conforme está esquembtizado nb figura 
l48J. Ressalta-se que os cristais de 13 a 24 foram inicialmente cor-
tados longitudinalmente e, depois, em uma das metades foram feitos 
os cortes transversais. Os cristais 25 a 30 n~o foram cortados lon-
gitudinalmente. 
< ;: 
I M F 
fj~_ra 4Q: Esquema dos cortes transversais do s cristais, in-
dicando as posições a serem analisadas. 
Dbs faces indicadas por I, Me F foram feitas análises meta-
lográficas lmacrografias e micrografias:, microscopia e microsonda 
eletrônica e raios X. A ponta também foi analisada com raios X. 
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5.1 - Metalografia- macrografia 
Fizeram-se análises metalográficas do aspecto externo dos 
cristais, macrografias longitudinais e macrografias ~ransversais. 
5.1.1 - Aspecto externo 
Os cristais foram decapados com água régia fluorada a 20%, 
possibilitando fazer uma análise externa dos mesmos. 
O aspecto externo dos cristais obtidos com o cadinho de du-
pla conicidade, solidificados em cadinho de grafite poroso tde ele-
trodol s~o mostrados na figura (49J. Verifica-se que os cristais 25 
a 28 s~o monocristalinos, o 29 apresenta dois gr~os e o 30 é poli-
cristalino. 
FiquLa 49: Aspecto externo de alguns cristais d e alumínio 
solidificados em cadinho de grafite comercial 
<poroso). Verifica-se que os cristais 25 a 28 s~o 
monocristais, o 29 é bicristal e o 30 é policris -
talino. 
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5.1.2 - Macrografia longitudinal 
Os cris tai s fo ram serrados longitudina lme nte com serr a ma-
nual e polidos em água com lixas de granu lometria até 600 e , a ~ós, 
atacados com água régi a fluorada a 20%. 
As macrografias longitudinai s dos cristais obtidos com cadi-
nho de dupl a conicidade e solidificados em cadinho de grafite de al-
ta pureza s~o mostrados na fi gura ( 50] . 
F igura 50 : Macrografias longitudinais de a lguns cristai s d e 
a luminio obtidos em cadinhos de grafite d e alta 
pure za. 
As deformações que se observam nas pontas dos cristais 13 e 
14 ocorrer am, devido à fragilidade do aluminio, durante o processo 
de corte d os mesmos. 
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Em algumas macrografias longitudinais pode-se observar que 
novas nucleações ocorreram nas regiões de mudança na cavidade do ca-
dinho <limites d a forma cônica e cilíndrica > indicando que nestas 
regiões ocorrem anomalias impulsoras da formaç~o de novos núcleos. 
Este aspecto pode ser observado no cristal 29 das figuras (49] e 
[51], esta última apresentando os desenhos das macrografias longitu-
dinais referentes aos cristais 18 e 23 . 
.. .. . .. ... . . . 
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figura 51: Desenho representando as macrografias longitudi -
nais dos cristais 18 e 23. Novas nucleações ocor-
reram nas regiões de mudança na forma da cavidade 
(cônica e cilíndrica) . 
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5.1.3 - Macrografia transversal 
Após realizado o embutimento, os corpos-de- prova foram poli-
dos ern água até a lixa de granulometria 600 e, posteriormente, a su -
perficie foi atacada com água régia fluorada a 20%. 
As macrografias transversais do cristal 13 s~o mostradas na 
figura [52J. 
Figura 52: Macrografi as transversais, em três posições, do 
cristal 13. Verifica-se que no início e no meio o 
cristal é monocristalino e no final é policrista-
lino. 
Observa-se que no inicio e no meio o cristal é monocristali-
no e a extremidade final é policristalina. O fato de s e tornar poli -
cristalino deve-se ao rompimento do fio de suspens~o do cadinho an -
tes da solidificaç~o completa do cristal, conforme jà foi descrito 
na secç~o 4.3.2.1. 
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As macrografias transversais do cristal 22 s~o mostradas na 
figura (53]. 
Figusa 53: Macrografias transversais , em três posições, d o 
cristal 22 . Observam-se dois cristais no inicio, 
tornando-se monocristalino no final. 
Nestas macrografias observa-se, no inicio, dois gr~os , cuj a 
evoluç~o até o meio identifica a supremacia no crescimen to de um de-
le s (seu tamanho ficou maior> e, no final, sobreviveu apenas um. 
As macrografias transversais do cristal 29 s~o mostradas na 
figura [54]. 
FiJL~ra 54: Macrografias transversais, em três posições, d o 
cristal 29. Na regi~o intermediária identifica-se 
um pequeno gr~o que nucleou na passagem d a for ma 
cônica para a cilindrica e desapareceu novament e 
antes do final. 
Comparando esta seqüência de macrografias com o aspecto ex-
terno do mesmo cristal na figura [49), verifica-se que o gr~o que s e 
originou na interface das for mas cônica e cilindrica foi elimi nado 
antes do final. 
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A f i g ura [551 mostra a s macrografias do cristal 25 e nel a se 
identific ct uma situaç~o idênti ca à verificada no cristal 29 . 
f igura 55: Macrografias transversais, em três posições , do 
cristal 25. O cristal é bicri s talino no mei o e 
monocrista lino no inicio e no f inal . 
As macrografias do crista l 30 s~o mostradas na figur a (56). 
Fi gura 56 : Macrografias transversais , em três posi ções , d o 
cristal 30. O cristal é poli cristali no no inicio 
e monocr istalino no final . 
Este cr i sta l sofreu, no inicio, nticleaç~o móltipla ocorrida , 
provavelmente, d e vido às falhas i n ter nas no cadinho or iginadas das 
diversas trincas que ele sofreu durante o aquecimento (veja secç~o 
4 . 3 .2 . 4-b >. Mesmo assim, nota-se um crescimento competitivo entre os 
gr~os e a sobrevivéncia de um único, no final . 
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5.2 - Metalografia - micrografia 
Os corpos-de-prova para as micrografias foram obtidos efe-
tuando-se o corte com serra manual e polimento manual em água com 
lixas de granulometria 100, 280, 320, 400 e 600. A seguir , passou-se 
para polimento em disco utilizando pasta de alumina e, finalmente, 
realizou-se o polimento eletrolitico com soluç~o de ácido perclórico 
200 ml, etano! 700 ml e butilcelossolve 100 ml, durante 10 a 
com corrente de 200 mA e tens~o de 30 V. 
15 s , 
O ataque para a revelaç~o da microestrutura foi com ácido 
fluoridrico dissolvido em água a 5 %, durante 10 a 30 s. 
As figuras [57aJ, [57b) e [57cJ mostram três micrografias 
transversais das regiões inferior, centro e superior , respectivamen -
t e , do cristal 13. As figuras [58aJ, [58b] e [58c] s~o as correpon-
dentes ao cristal 19 e as figuras [59al, [59bl e [59cl aos do cris -
tal 21. 
Observa-se , nas três seqüências de figura s , uma tendênci a à 
evoluç~o para uma estrutur a celular no final do cristal. Esta ten-
dência se deve ao acúmulo de soluto provocado pel a segregaç~o devido 





Figura 57: Micrografias da ponta (a) , d o centro <bl e d o fi-
nal (c) do cristal de aluminio número 13. Verifi -
ca-se um acúmulo de soluto no final e uma evolu-
ç~o para a estrutura celular. Aumento : 50x. 
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f_Lguro 58: Micrografias da ponta Cal, do centro Cbl e do fi-
nal (c) do cri~tal de alumínio número 19. Verifi-
ca-se um acúmulo de soluto no final e uma evolu-
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centro ( b) ~ d o fi-
núme ro 21 Ve rifi -
final e umê:i e volu-
Aumento : 50x. 
5.3 - Microscopia eletrônica e microsonda eletrônica 
A anblise de alguns corpos-de- prova com a microsonda eletrô-
nica e com o microscópio eletrôn ico leve como objetivo a verificaç~o 
d a existência de outros componen tes nos cristais produzidos, bem co-
mo a estrutura formada . 
A imagem obtida com microscópi o eletrônico , da segregaç~o de 
impurezas na reqi~o central do cristal 17 é mostrada na figur a [60]. 
figura 6Q: Imagem de segregações , 
eletrônico, d a regi~o 





crista l 17. 
A concentraç~o do elemento ferro, obtida com a microsonda 
eletrônica, està registrada na figura [61]. Como a concentraç~o da 
pigmentaç~o coincide com a segregaç~o mostrada na figura [60], con-
clui-se que esta estrutura contém ferro na forma de Al 3 Fe, conforme 
pode-se verificar no diagrama Al-Fe mostrado na figura [41]. 
Figura 61: Concentraç~o de Fe, obtida com microsonda eletrô-
nica, na regi~o central do cristal 17. Imagem da 
1 i nha de r ai o X do Ferro KO(' . Aumento: 500x. 
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A imagem de segregaç~o d e impurezas da região central du 
cristal 17, numa posiç~o diferent e daquela da figura [60), é mostra-
da na figura [62). 
Figur a 62: Imagem d e segregações, 







A concentraç~o do elemento silício, obtida com microsondo 
eletrônica, na mesma regi~o indicada na figura [621 estA registrada 
na figura [63]. Verifica-se que o silicio n~o forma uma segregaç~o 
particular . 
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Figura 63: Concentraç~o de Si, obtida com microsonda eletrô-
nica, na regi~o central do cristal 17. Imagem da 
linha de raio X do Ferro K«. Aumento: 500x. 
Analisou-se, também, a concentraç~o dos elementos • I n1que .. , 
cobre, manganês e zinco , n~o se observando, porém, qualquer particu-
laridade. 
o corpo-de-prova acima referido regi~o central do 
cristal 17 foi polido mecanicamente e atacado com Acido fluori-
drico dissolvido em água a 5 %. 
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A seqüência d e figuras a seguir mostra um comparativo dos 
resultados obtidos com o microscópio eletrônico e a microsonda ele-
trônica e referem-se ao cristal 28. 
As segregaçôes e a concentraç~o de Fe no inicio do cristal 
s~o mostradas nas figuras [64) e [65). O corpo-de-prova fo~ polido 
mecanicamente e atacado com ácido fl uoridrico dissolvido em 
água a 5 %. Acredita-se que as manchas claras <n~o lineares) n a fi-
gura [641 sejam de particulas de alumina resultantes do desprendi -
menta das camada de óxido após o ataque com ácido fluorídrico. 
Figura 64: Imagem de segregaçôes, obtida com microscópio 
e letrônico , d a regi~o inicial do cristal 28, a pós 
polimento mecânico e ataque com ácido fluoridri-
co. Aumento: 500x. 
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fiRura 6~: Concentraç~o de Fe, obtida com microsonda eletrô-
nica, na regi~o inicial do cristal 28, após poli-
mento mecanico. Imagem da linha de raio X do Fer-
ro K« . Aumento: 500x. 
As segregações e a concentraç~o de Fe no inicio do cristal 
s~o mostradas nas figuras [66] e [67]. A diferença destas figuras em 
relaç~o às anteriores, [64] e [65J, deve-se ao fato de o polimen to 
ter sido eletrolitico e a ampliação ser de 1000x . 
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fi~ª 66: Imagem de segregaç ao , obtida com microscópio ele-
trôni co , a pós pol ime n to e l etro li tico , da regiao 
inicial do cristal 28. Aumento : l OOOx. 
Figura 67 : Concentraç~o de Fe , obtida com microsonda eletrô-
nica , na regi~o inici a l do cri s tal 28 . Imagem da 
li n ha d e raio X do Ferro K~ O polimento foi 
e l etrolitico. Aumento: lOOOx. 
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As segregaçôes e a concentraçao de Fe na r eg ii5.o fina l d o 
cristal s3 o most radas nas figura s (68) e [ 69 J ' respectivamente . () 
polimento foi el etrolitico e õ ampliaçao foi de lOOOx . As condiçõe s 
fo ram, po~tantv , idênticas às das figuras (66] e (67). 
Figura 68: Imagem dé segregaçôes, obtida com microscópio 
eletrônico, após polimento eletrolitico, da re-
giao final do cristal 28. Aumento: lOOOx . 
.E._Lg_yra 6~: Concentraçao de Fe, obtida. com micros onda e!c tro -
nica, na regiao final do cri s tal 28. Imagem d D 
1 inho de raios X do Ferro Ko(. O pol irnent 0 fo~ 
eletrolilico. Aumento: lOOOx. 
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5 . 4 - Raio X 
Foram realizadas avaliações de cristalinidade com raios X em 
~iversos cristais . Nos cristai s 2S, 2G, 27 , 2~, 2Y e 30 foram anali -
sadas as pontas <inicio da solidificaç~o) e as regiôe s intermedia-
rias foram analisadas nos cristais 25 (duas posições) e 30 luma po-
siçaol. 
O método utilizado foi o de Laue de retrocesso {36}, uti 1 i-
zando-s P o cobalto com anticbtodo. A figura (70~ db detalhes de' mé-
todo aplicado . 
Raios X 
.,.._ 30 rnm 
~ filme 
L~~--70: Esquema de aplicaç~o de raios X. 
Os resultados obtidos faze ndo- se incidir raios X sobr e as 
pontas do s cris~ais 25 e 30, s~o mostradas nas figura s r 71J e ~ 72 ~ . 
res pec ti vamen te·. 
A formaç~o dos anéis indica que os cristais s~o muito peque-
nos e orientados aleatoriament e (36J . 
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E.Uu!_ra 71 : Anéis de Det•ye indicando o. po 1 i c r i s to.l in i dadé 
ponta do cristal de aluminio n2 25 . 
fj_g_y r o. 72, : Anéi s de Debye indicando ó. policri sta linidaa 
pont a d o c ristal de alumínio n 2 30. 
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O resultado do exame com raios X da regiao intermediári a do 
crista! 30 é mostrado na figura [73]. Pela regularidade d e distri-
buiç~o dos pontos !espectro de Lauel conclui-se que nesta regi~o o 
crista! é monocristalino !36J. 
f_j.!]_ura~:?.: Espectro de Laue indicando a. monocristalinidade 
da regi~o intermediária do cristal nQ 30. 
O espectro de Laue numa peliculé:l. fotográfica, êl.o se incidir-
raios X na direç~o longitudinal do cristal 25 , em duas posições que 
podem ser vi sualizadas na figurêl [55] onde se identificam dois gr~os 
na regi~o intermediária, s~o mostradas nas figuras [74) e [751. 
A figuca [74 ~ é a corresponrtente à da regi~o do grâo maior e 
a (75J A da regi~ o d o gr~o menor. 
O fato d e aparecerem intensos feixes ditratados em certas 
regiões formando o espectro d e Laue indica que nesta regi~o o cris-
tal é constituido cte dois grandes cristais. 
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Espectro de Laue 
do q r~0 maior da 
nQ 25. 
Espec~ro d e ~aue 
~ ~ grSo rneno:- da 
n...., ") C:. .. .:... _ ...,.~ . 
indicando o rnonocr is:<J.:i:.idac 
regi~o intermed i ária d e c :-i:::.t. 
indicdndo v rnonoc~· :s~.;;::n: ~ 
regití rJ int. c 1·mcdiar: . .) c:! c· .:; :- i: 
6 - CONCLUSôES 
! O aparelho permit e crescer monocristais de alum1 ni o com 
frente d e solidificaç~o plan a por a presentar uma re!aç~o 
entre o gradi ente térmico e ~ v e locidade d e sol i difica-
ç~o que evita a ocorrê ncia de supe resfriamento cons t itu -
ci ona l . 
2 - A dupl a conicidade do cadinho n~o mostrou ser ma i s efi-
ciente do que a simplez . O crescimento seleti v o ocorreu 
satisfato riamente em ambos. A dupla coni cidade favorec1a 
éJ eliminaça'o cie cri :::;ta i s n o inicio mas t'avorec1a. nu clea -
ções adicionais nas regiões de passagem d a fo rma cônica 
para a ci lindrica e vice-versa . Eventuai s nucl e~çôes 
adicionais ocorriam na parede latera l e este numero au-
mentava com o desgaste do cadinho. 
3 - À purificaç~o a t ravés d a segregaç~o de impureza s para o 
fi n~l d o cri st~l utilizando várias passagen s , associada 
ao crescimento de monocristai s de alumini o e m cadinho de 
grafite, n~o é recomendada, pois a dife renç a de dilata-
ç~o térmica dos doi s materiais , em qera l , causa danos ao 
cadinho durante o aquecime n to. 
4 - À atmosfera de arqõni o a umentou muito o desempenho ~o 
aparelho no que se refere ao desgas~e do cadinho d e gra-
fit e . Em atmosfera d e argônio um cadinho de grafit e poae 
ser usado repetidas vezes. 
5 - O qua rtzo n~o serve como material de cadinho para crez-
cer cri stais de aluminio , poi s é muit o rec ti VO CO('(l O 
aluminio liquido. 
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7 - SUGESTõES PARA TRABALHOS ~UTUROS 
1 - Aprimorar a técnica para garantir, além do 
de monocristais, a purificaç~o zona!. 
crescimento 
2 - Desenvolver uru equipamento que atenda as especificações 
para crescer monocristais de ligas. 
3 - Produzir peças ruonocristalinas com formatos 
e assimétricos. 
irregulares 
4 - Desc::obrir os ânguios convenientes , nos cadinhos d e dupla 
conicidade, paru ev itar nucleações indesejáveis. 
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